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(§) Verwendung waBriger Rutheniumchloridldsungen zum Schwarzfarben von Keramikoberflachen 

(§) Verwendung waBriger, mit Natrium- und/oder Kalium- 
acetat oder -propionat auf einen pH-Wert von mindestens 
1,5 abgepufferter Rutheniumchloridlosung zum Schwarz- 
farben von Keramikoberflachen. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 
waBrigen Rutheniumchloridldsungen zum Schwarzfarben 
von Keramikoberflachen, die auf eine pH-Wert von minde- 5 
stens 1,5 abgepurTert sind. 

Es ist bekannt, daB Rutheniumchlorid in waBriger Losung 
verwendet werden kann, urn Porzellan grauschwarz zu far- 
ben. Dabei wird eine stark saure, waBrige Losung des Ru- 
theniumchlorids auf den Scherben aufgetragen und einge- to 
brannt, wobei sich das Chlorid zersetzt und das Ruthenium- 
oxid in allerfeinster Form zuriickbleibt und sich rnit der Kie- 
selsaure bzw. Tonerde der Scherben unter Bildung der Farb- 
pigmente verbindet (vgt. UUmann, Enzyklopadie der techni- 
schen Chemie, 2. Auflage, Band 4, Seite 837 und 838). 15 

Aus der tschechischen Patentanmeidung CS 248 541 Bl 
ist bekannt, daB Rutheniumoxid in Zirkonsilikat-Kristallgit- 
tern eine grauschwarze Farbe ergibt, so daB solche Verbin- 
dungen als Schwarzpigmente verwendet werden kftnnen. 

In der EP 0 704 41 1 Al wird ferner beschrieben, daB Ru- 20 
theniumsalz oder -komplexe mit Polycarbonsauren eine 
dunkle Graufarbung ergeben (als "schwarz" bezeichnet), 
wenn die Auftragung auf den Keramikscherben erfolgt, in- 
dem dieser zunachst mit Wasser vorbehandelt (aktiviert), 
danach mit der Rutheniumlbsung gefarbt und anschlieBend 25 
mit Wasser nach behandelt wird. Auch dieses Verfahren 
fuhrt jedoch nur zu vergleichsweise dunklen, nicht jedoch 
wirklich schwarzen Farbungen, 

Es stellte sich daher die Aufgabe, Mittel zu finden, die 
verwendet werden konnen, urn Keramikoberflachen einfach 30 
und wirtschaftlich tief schwarz zu farben. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des Hauptan- 
spruchs gelost und durch die Merkmale der Unteranspriiche 
gefordert. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Losungen bestehen 35 
aus einer waBrigen Losung handelsublichen Ruthenium- 
chlorids, welche ublicherweise zur Stabilisierung einen ge- 
wissen UberschuB der Mineralsaure enthalten. Diese waB- 
rige Losung wird mit Natrium- oder Kaliumacetat oder -pro- 
pionat auf einen pH-Wert von >1,5, insbesondere >2, abge- 40 
puffert, wobei auch iiber langere Zeit stabile Losungen er- 
halten werden. 

Die Losung wird dabei auf eine Ruthenium-Konzentra- 
tion von 0,1-10 Gew.-% eingestellt, zur Abpufferung sind je 
nach MineralsaureuberschuB entsprechend groBe Mengen 45 
beispielsweise von Natriumacetat erforderlich, ublicher- 
weise werden ebenfalls Konzentrationen in der GroBenord- 
nung von 0,1-10 Gew.-% angewendet. 

ErfindungsgemaB werden die Losungen in ublicher Weise 
durch Spriihen, Tauchen, Malcn, Drucken usw. auf die zu 50 
farbenden Keramikkorper aufgetragen, wobei Mengen von 
0,1-5 g/m 2 Oberflache fur die Farbgebung ausreichend sind. 

Nach dem Trocknen werden die Keramikkorper in einem 
geeigneten Ofen bei einer Temperatur zwischen 1300 und 
1400°C gebrannt. Fur die Zersetzung der Rutheniumverbin- 55 
dungen sind Temperaturen von 800-1200°C, insbesondere 
1 140°C, bevorzugt. Die Brenndauer betragt zwischen einer 
halben und 5 Stunden, vorzugsweise zwischen 1 und 2 Stun- 
den. Wahrend dieser Zeit werden die Rutheniumverbindun- 
gen pyrolisiert und Rutheniumdioxid in fein verteilter Form 60 
gebildet, Durch geeignete Mineralisatoren wie Alkalifluo- 
ride und -chloride, Fluorosilikate usw. sowie durch den Zu- 
satz von Molybdan- oder Wolframverbindungen kann in be- 
kannter Weise der Farbeindruck gefordert werden. 

Der nach dem Brennen erhaltene Farbeindruck wird ob- 65 
jektiv mit Hilfe eines La*b*Sy stems bestimmt In diesem 
System steht "L" fur die Helligkeit, wahrend "a*" und "b*" 
sowohl den Farbton als auch die Farbsattigung angeben. 



"a* "bezeichnet dabei die Position auf einer Rot-Griin- 
Achse, und "b*" die Position auf einer Gelb-Blau-Achse. 

Es konnte bisher nicht festgestellt werden, worauf die we- 
sentliche Farbvertiefung der erfindungsgemaBen gepuffer- 
ten Systeme gegen iiber ungepufferten Systemen beruht. 
Mogliche Erklarungen konnten sein, daB die Parti kelform 
und/oder -groBe der abgeschiedenen Rutheniumoxide aus 
der gepufferten Losung sich von der der ungepufferten Lo- 
sung unterscheidet. Eine andere Moglichkeit k6nnte sein, 
daB beim Abdampfen der ungepufferten Minerals auren 
wahrend der Pyrolyse eine gewisse Aufrauhung der Kera- 
mikoberflachen erfolgt, welche eine zusatzliche Lichtstreu- 
ung und damit einen "Grauton" bewirkt. Andererseits 
scheint auch die Mineralsaure einen wichtigen EinfluB zu 
besitzen und nicht nur der pH-Wert der Losung von Aus- 
schlag zu sein, da die beispielsweise aus der obigen 
EP 0 704 411 bekannten Rutheniumkomplexe mit organi- 
schen Polycarbonsauren wie Polyacrylaten oder Vinylether- 
copolymerisaten mit Maleinsaure zwar ebenfalls bei pH- 
Werten von > 2 stabile Komplexe ergeben, aber beim Bren- 
nen nur zu dunkelgrauen Farbungen fuhren. Es ist daher 
denkbar, daB beim Brennen aus Natriumacetat und Chlorid 
Natriumchlorid gebildet wird, welches als Mineralisator fur 
die Farbbildung verantwortlich ist. 

Die erfindungsgemaB verwendeten waBrigen Losungen 
dringen in die Oberflache der Keramikscherben 0,5 bis 
2 mm tief ein, wobei die Eindringtiefe zusatzlich noch in be- 
kannter Weise durch viskositatsregulierende Mittel wie Gly- 
cerin, Glucomannan, Zucker oder anderes beeinfluBt werden 
kann und ergeben anschlieBend beim Brennen eine entspre- 
chend tief durchgefarbte Oberschicht. Die organische Sub- 
stanz wird zu C0 2 und H 2 0 verbrannt. Unebenheiten und 
Rauhigkeiten der Oberflache konnen ebenfalls in bekannter 
Weise anschlieBend durch Schleifen egalisiert werden, so- 
lange nicht mehr abgeschliffen wird, als der Eindringtiefe 
der Farbelosungen entspricht. Die Losung selbst verlauft 
beim Auftragen vergleichsweise wenig, so daB insbesondere 
auch ein konturenscharfes Drucken z. B. im Siebdruckver- 
fahren moglich ist. Mit bekannten Farbelosungen anderer 
Farbungen lassen sich auf diese Art und Weise auch zusam- 
mengesetzte dekorative Muster erzeugen. 

Die folgenden Beispiele beschreiben die erfindungsge- 
maBe Verwendung naher. 

Beispiel 1 

Rutheniumchloridlosung wird mit Natriumacetat auf pH 
2 abgepuffert und auf 6 Gew.-% Ru eingestellt. 

WeiBe Keramikfliesen mit 5x5 cm Kantenlange werden 
mitteis eines Zerstaubers mit dieser Losung auf der Ober- 
seite eingespriiht, bis das Plattengewicht um 0,2 g zugenom- 
men hat, Die Fliesen werden danach im Trockenschrank bei 
100°C geU*ocknet und anschlieBend in den Brennofen uber- 
fiihrt, wo sie 6 Stunden bei 600°C gehalten werden, bevor 
die Temperatur innerhalb einer Stunde auf 1 140°C erhoht 
und eine weitere Stunde bei dieser Temperatur gehalten 
wird, bevor die Plattcn langsam wieder abgekuhlt werden. 
Die Oberflachen der Platten werden danach glatt geschlif- 
fen. 

Nach dem oben beschriebenen Brennverfahren erhalt 
man folgende Farbwerte auf den Fliesenoberflachen: 





L* 


a* 


b* 


V & B-Fliese Versuch Nr. 1 


38,26 


-2,42 


-2,64 


V & B-Fliese Versuch Nr. 2 


36,97 


-2,05 


-3,18 


V & B-Fliese Blindprobe 


75,34 


5,84 


10,03 
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Beispiel 2 

Rutheniumchloridldsung wird mit Natriumacetat auf pH 
1,5 abgepuffert und auf 6 Gew.-% Ru eingestellt. 

Nach dem oben beschriebenen Auftrags- und Brcnnver- 5 
fahren erhalt man folgende Farbwerte auf den Fliesenober- 
flachen: 





L* 


a* 


b* 


V & B-Fiiese Versuch Nr. 3 


31,64 


-1,26 


-4,37 


V & B-Fliese Versuch Nr. 4 


32,13 


-1,41 


-4,15 


V & B-Fliese Versuch Nr. 5 


31,31 


-1,01 


-4,64 


V & B-Fliese Blindprobe 


75,34 


5,84 


10,03 
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Patentanspruche 

1. Verwendung waBriger, mit Natrium- und/oder Kali- 
umacctat odcr -propionat auf einen pH-Wert von min- 20 
destens 1,5 abgepufferter Rutheniumchloridlosung 
zum Schwarzfarben von Kerarnikoberflachen, 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Losung 
auf einen pH-Wert von uber 2,0 abgepuffert ist. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Ru- 25 
theniumsalzkonzentration 0,1-10 Gew.-%, vorzugs- 
weise 1-5 Gew.-%, betragt. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, wo- 
bei die Losung zusatzlich Verdickungsmittel enthalt. 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, wo- 30 
bei die Losung durch Spriihen, Tauchen, Malen oder 
Drucken aufgetragen, getrocknet und bei einer Tempe- 
ratur von 300-1400°C, vorzugsweise 800-1200°C, 
insbesondere 1140°C eine halbe bis funf Stunden, vor- 
zugsweise 1-2 Stunden, gebrannt und die Oberflache 35 
des Keramikscherbens durch Schleifen egalisiert und 
poliert wird. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, wobei die Oberfla- 
che des Scherbens vor dem Aufbringen der Losung mit 
Wasser bespruht und aktiviert wird. 40 

7. Verwendung nach Anspruch 5 oder 6, wobei die 
Eindringtiefe der Losungen vor dem Trocknen und 
Brennen des Scherbens durch Nachbehandlung mit 
Wasser erhbht wird. 

45 



50 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Einfarbung von Keramiken mittels ionischer oder komplexhaltiger Losungen 

® Die Erfindung betrifft das Einfarben von Keramiken 
mittels ionischer oder komplexhaltiger Losungen, Hierfur 
bevorzugte Losungen enthalten definierte Konzentratio- 
nen mindestens eines der Salze oder Komplexe der Sel- 
tenerden-Elemente oder der Elemente der Nebengrup- 
pen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifrt die Einfarbung von Keramiken mittels ionischer oder komplexhaltiger Losungen. Im besonde- 
ren betrifft die Erfindung die Einfarbung von Dentalkeramiken auf Zirkonoxidbasis mittels Losungen von Seltenerden- 
5 metallen und Nebengruppenelementen. 

Keramiken werden aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften bei der Erstellung von hochwertigem Zahnersatz sehr 
geschatzt. Aluminium- und Zirkonoxidkeramiken sind im Medizinbercich seit langem die Materi alien der Wahl (Sonder- 
druck aus Industrie Diamanten Rundschau, IDR 2/1993, "Aluminium- und Zirkonoxidkeramik in der Medizin"). Im 
Dentalbereich gibt es eine Vielzahl von Publikationen, die sich mit der Verwendung von Keramiken zur Herstellung von 
10 Prothesen beschaftigen. Ebenso sind diverse Keramiksysteme bereits auf dem Dentalmarkt verfugbar (CEREC, Fa. Sie- 
mens; Procera, Fa. Nobel-Biocare). 

Insbesondere im Dentalbereich spielen aber nicht nur die mechanischen Parameter eine groBe Rolle, sondern beson- 
ders auch die Asthetik. Transluzenz und Farbgebung der Geriist- oder Verblendkeramiken sind wichtig, urn dem Patien- 
ten ein naturliches Aussehen seines kunstlichen Zahnersatzes zu ermoglichen. 
15 Zahnersatz wird ublicherweise aus einem Geriist und einer Verblendung hergcstellt. 

Bei den bisher bekannten Systemen kann nur eine oberflachliche individuelle Einfarbung des Grundgeriistes durch 
den Zahntechniker vorgenommen werden, dabei sind die asthetischen Gestaltungsmoglichkeiten eingeschrankt. 

Um ein naturliches Erscheinungsbild der Prothese zu erzielen, muB die Zahnfarbe und die TVansluzenz iiber mehrere 
Schichten hinweg, beginnend mit dem Geriist, simuliert werden. 
20 Das natiirliche Erscheinungsbild einer Prothese wird gewahrleistet durch eine moglichst hohe freie Weglange z = x + y 
+ m des einfallenden Lichtes durch die Schicht (x) der Verblendkeramik und Schicht (m) der Geriistkeramik und ggf. ei- 
ner Zwischenschicht (y). 

Herkommliche Systeme mussen zur Veranderung des Grundfarbtones der Geriistkeramik mit farbenden Zwischen- 
schichten, beispielsweise Opaquer-Linern, arbeiten, die keine oder stark verringerte Transluzenz aufweisen; die freie 
25 Weglange des Lichtes verringert sich um die Dicke der Geriistkeramik (m) und der Zwischenschicht (y) auf z = x. Eine 
Beschreibung dieser Vorgehensweise ist z. B. in den Gebrauchsinformationen der Fa. Vita zum System Vita-Dur a oder 
der Fa. DUCERA mit dem System ALL Ceram zu finden. 

Derartige Systeme verwenden als Zwischenschicht Farbpasten bzw. Farbsuspensionen, die in mehreren Arbeitsgan- 
gen vom Zahntechniker auf das Geriist aufgebracht und abschlieBend im Ofen gebrannt werden. 
30 Dieser Vorgang ist nicht nur zeitaurwendig, sondern auch kostenintensiv. 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein System zur Einfarbung von Keramik, insbesondere keramischem 
Zahnersatz, bereitzustellen, das eine optimale Asthetik bei minimalem Arbeitsaufwand und bei minimierten Kosten ge- 
wahrleistet. 

"Oberraschend wird diese Aufgabe durch Aufbringen von ionischen oder komplexhaltigen Losungen auf Keramiken 
35 im porosen oder saugfahigen, vorzugsweise vorgesinterten, Zustand gelost. Hierfiir bevorzugte Losungen enthalten de- 
finierte Konzentrationen mindestens eines der Salze oder Komplexe der Seltenerden-Elemente oder der Elcmentc der 
Nebengruppen. 

Die Losungen sind vorzugsweise auf waBriger oder alkoholischer. Basis. 

Geeignete Salze oder Komplexe sind bevorzugt solche aus der Gruppe der Seltenerden oder der II. oder VTH. Neben- 

40 gruppe, insbesondere Pr, Er, Fe, Co, Ni, Cu. 

Bevorzugt sind Salze oder Komplexe mit anorganischen Gegenionen wie z, B. CI", Br, J", SO4 2 ", SO3 2 ", NO2", NO3", 
CIO4", ONC", SCN", wobei auch Oxokomplexe saurer oder basischer Salze gemeint sein konnen, nicht aber Doppelsalze 
mit einem Element der 1. oder 2. Hauptgruppe. Desweiteren sind Salze oder Komplexe mit organischen Ionen oder Li- 
ganden bevorzugt, die 1 bis 30 C-Atome und eine Anzahl von 1 bis 10 Heteroatome, wie O, N, S enthalten. Im einzelnen 

45 sind dies Alkoxide oder Salze organischer Sauren. Bevorzugt sind hier unter den Alkoxiden die Salze der Ci-Cio-Alka- 
nole, insbesondere die Methoxide, Ethoxide, n- und i-Propoxide und n-, i-, sek- bzw. tert-Butoxide. Unter den Salzen or- 
ganischer Sauren sind diejenigen von Mono-, Di- und Tri-Ci-C2o-Carbonsauren bevorzugt, insbesondere Formiat, Ace- 
tat, Malat, Maleat, Maleinat, Tartrat, Oxalat. Zuletzt sind auch Komplexbildner unter den Liganden zu verstehen, die 
dazu dienen, die Metallsalze in ihrer Oxidauonsstufe und in Losung zu stabilisieren. Diese konnen organische C2-C20- 

50 Molekule mit bis zu 10 Heteroatomen O, N oder S, darunter insbesondere EDTA und seine Salze, NTA, Salicylsaure, 
Phenole, 5-Sulfosalicylsaure etc., sein. 

Bevorzugt sind waBrige oder alkoholische Losungen von Pr, Er, Fe, beispielsweise als Chloride, Acetate oder Alko- 
holate. 

Die Ionen oder Komplexe werden vorzugsweise in Konzentrationen von 0,0001 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 
55 von 0,001 bis 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,01 bis 7 Gew.-% eingesetzt. 

Unter Keramiken und Dentalkeramiken werden hier alle hochfesten Oxide der Elemente der Hauptgruppen n, HI und 
IV und der Nebengruppen IH und IV sowie deren Mischungen verstanden, insbesondere AI2O3, Z1O2, sowohl teii- als 
auch vollstabilisiert, MgO, T1O2 und deren Mischungen. 

"Oberraschend hierbei ist fcmer, daB die Farbtiefe der Einfarbung nicht von der Einwirkdauer der Losung, sondern nur 
60 von deren Konzentration abhangig ist. Dies ist besonders vorteilhaft, da der Zahntechniker nicht auf sekundengenaue 
Einwirkzeiten fixiert ist, sondern seine Arbeiten innerhalb gewisser Toleranzen beliebig iange mit den erfindungsgema- 
Ben Losungen behandeln kann. 

Vorteilhafterweise kann durch die vorliegende Erfindung die oben erwahnte Zwischenschicht (y) komplett entfallen, 
da bereits die Geriistkeramik durch die erfindungsgemaBen Losungen individuell eingefarbt werden kann. Es entfallt da- 
65 her ein zusatzlicher kosten- und zeitintensiver Schritt des Aufbrennens der Zwischenschicht. Dem einfallenden Licht 
steht nun die freie Weglange z = x + y + m zur Verfiigung, da der Weg nicht mehr durch die Zwischenschicht unterbro- 
chen wird. 

Die erfindungsgemaBen Losungen konnen neben den Salzen oder Komplexen der Seltenerden-Elemente oder der Ne- 
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bengruppenelemente auch Stabilisierungsmittel, wie Komplexbildner, Malhilfsmittel sowie organische Farbpigmente 
zur Erleichterung der Farbabstimmung durch den Zahntechniker enthalten. 

Ais Stabilisierungsmittel geeignet sind Komplexbildner, wie Ethylendiamintetraessigsaure. Unter Malhilfsmitteln 
sind beispielsweise temporare Bindemittel und Thixotropiemittel, wie Polyglykole, Polysaccharide, Polyethylenglykole, 
Polyvinylalkohole, hydrierte Rizinusole, zu verstehen. 

Aufgrund der niedrigen Konzentrationen an farbgebenden Ionen oder Komplexen innerhalb der erfindungsgemaBen 
Losungen und der damit verbundenen schlechten optischen Erkennbarkeit des aufgebrachten Farbtons, konnen auch or- 
ganische Pigmcnte zur Erleichterung der Farbabstimmung durch den Zahntechniker zugesetzt werden. Besonders hilf- 
reich sind diese Zusatze bei der bereichsweisen Applikation der Losungen uber Applikationsinstrumente. Die Zusatze 
sind so zu wahlen, daB sie beim Brennen der prothetischen Arbeit ruckstandsfrei zerstort werden. 

Die erfindungsgemaBen Losungen konnen auf folgende Weisen auf die vorgesinterten bzw. saugfahigen Keramiken 
aufgebracht werden: 

1 . Tauchen der Keramik in Losungen definierter Konzentrationen; 

2. Auftragen der Losungen auf die Keramik mittels geeigneter Applikationsinstrumente, beispielsweise Pinsel, 
Tupfer; 

3. Auftragen der Losungen auf die Keramik mittels Spruhverfahren. 

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele na*her erlautert, ohne daB sie dadurch beschrankt sein soil. 

Konzentrationsabhangige Einfarbung von durch 3 Mol Yttriumoxid stabilisiertem Zirkonoxid 

Zur Herstellung der Losungen werden die entsprechenden Mengen Farbreagenz in Wasser gelost. Keramikkorper wer- 
den darin 5 min tauchgebadet und anschlieBend getrocknet und gesintert. Die Proben werden anschlieBend fur die Farb- 
messung geschliffen und poliert. Der Farbbestimmung liegen folgende Parameter zugrunde: 
Opazitatswert O: MaB fiir die Transparenz (0% ist voll transparent, 100% ist opak); 
L*-Wert: Helligkeit (100: voilstandige Reflexion; 0: keine Reflexion); 
a*- Wert: Rot-Griinverschiebung (+a: rot; -a: griin); 
b*-Wert: Gelb-Blauverschiebung (+b: gelb; -b: blau); 
MeBgerat: Fa. HunterLab, LabScan Spectrocolorimeter; 

MeBmethode: Cielab (Farbe); Opazitat nach ASTM D2805/TAPPI T425/TAPPI T519. 

Zum Nachweis der Unabhangigkeit der Farbintensitat von der Einwirkdauer der Losung werden bei fester Losungs- 
konzentration verschiedene Einwirkzeiten zugrundegelegt und die Farbbestimmung analog durchgefiihrt. 

Als Material wurde kaufliche Zirkonoxidkeramik der Firma Tbsoh, Japan vom T^P TZ3YE verwendet. 



Einfarbung mit Fe(IH)Cl3-L6sungen 



Konzentration Losung 
[Gew.-%] 


L* 


a* 


b* 


O 












0 


85,67 


-0,97 


1.51 


91,4 


0,1 


83,93 


-1,67 


5.15 


92,36 


0,3 


79,04 


-1,52 


22,35 


95,1 


0,5 


75,37 


1,16 


25 


95,32 


0,75 


74,01 


1,72 


25.91 


96.51 


1 


72,25 


2,83 


24.67 


97.79 


Einfarbung mit Pr(III) Acetat-L8sungen 


Konzentration Losung 
[Gew.-%] 


L* 


A* 


b* 


O 












0,1 


81,02 


-3,60 


24.98 


89,98 


0,25 


80,80 


-3,02 


34,17 


91,40 


0,75 


74,85 


4.77 


47,31 


92,11 



Ergebnis 

tJber die Konzentration der Losung kann die Intensitat der Farbe gestcuert werden. 
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Abhangigkeit der Farbintensitat von der Einwirkdauer 
Losungskonzentration: 0,75 Gew.-% Fe(rQ)Cl-L6sung 



Einwirkdauer 


L* 


a* 


b* 


0 












2 Minuten 


75,18 


0,32 


20,15 


96,05 


5 Minuten 


76,06 


-0,42 


21,4 


95,86 


10 Minuten 


75,18 


-0,09 


22,4 


96,08 


20 Minuten 


75,80 


-0,21 


23,11 


96,37 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Ergebnis 

Die Einwirkdauer hat keinen EinfluB auf die Farbintensitat. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Einfarben von Keramiken im porosen oder saugfahigen Zustand, dadurch gekennzeichnet, daB 
dazu Metallionen-Losungen oder Metallkomplex-Losungen verwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Dentalkeramiken eingefarbt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen mindestens eines der Ionen oder 
Komplexe der Seltenerden-Elemente oder Nebengruppen enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen Pr, Er, Fe, Co, Ni oder Cu enthalten. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Salze Chloride, Acetate oder Alkohole so- 
wie Oxokomplexe verwendet werden. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Dentalkeramiken im vor- 
gesinterten Zustand verwendet werden. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Dentalkeramiken auf Zir- 
konoxid- oder Aluminiumoxidbasis verwendet werden. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die ionischen oder kom- 
plexhaltigen Losungen auf waBriger oder alkoholischer Basis sind. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Einwirkdauer der io- 
nischen oder komplexhaltigen Losungen unter 20. Minuten liegt. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der 
Losungen 0,001 bis 15 Gew.-% betragt. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Einfarben durch 
Tauchen der Keramik in die Losungen, durch Auftragen der Losungen auf die Keramik mit Hilfe von Applikations- 
instrumenten oder durch Aufspruhen der Losungen auf die Keramik erfolgt. 
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A METHOD FOR PRODUCING COLORED CERAMIC MATERIALS 

In accordance with the known method for making colored ceramic materials, ceramic 
starting materials, for example, kaolin, clay, alumina, alkaline earth carbonates, feldspar, sand, 
and so forth, are mixed with heavy metal oxides and then subjected to the other usual steps for 
making ceramic products, namely, preparation of the ceramic mix, shaping, firing and possibly, 
glazing. One particular disadvantage of this method is that all other ceramic mixes that come into 
contact with the same manufacturing equipment becomes contaminated. Also, the usual 
equipment is suitable and the required expenses economically acceptable only with larger 
batches. 
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It was now found that said disadvantages do not occur in the production of colored 
ceramic materials from ceramic starting materials if after the preparation of the mix and shaping, 
which can take place by the known methods, the molded pieces, which have been subjected to 
biscuit firing and which are highly porous, are immersed in a solution of at least one soluble 
colored inorganic compound, which is optionally heated. After the immersion and drying, firing 
takes place as with uncolored ceramic. 

The biscuit firing needed to conduct the method in accordance with the invention is 
preferably carried out at a temperature of 800-1400°C. Molded objects that were already 
subjected to a biscuit firing immediately after shaping as part of the production process are also 
suitable. Such treatment is conventional, for example, in the case of small components such as 
are required for modern electrotechnology, in order to give the parts greater stability for handling 
before firing. 

After the biscuit firing, which increases costs only a little, the molded object is highly 
porous by comparison with the freshly pressed piece. An open porosity of 30-50% proved to be 
particularly advantageous. 

The sintering temperature of the ceramic product is reduced by the added materials 
according to the method in accordance with the invention. This can also be achieved by soluble 
additions that do not affect the color. 

When the porous pieces are immersed in a solution of a colored heavy metal compound, 
the molded pieces can become impregnated with the solution of the heavy metal compound, in 
particular a heavy metal salt solution, on the surface, but especially throughout their entire bulk 
and thereby become colored. The coloring is homogeneous and has a uniform depth of color. To 
increase the effect the solution of compounds, especially the heavy metal salt solution, can be 
heated and a vacuum can also be employed. If necessary, the immersion can also be carried out 
with lengthy boiling of the solution. 

Ceramics can be produced in practically all colors, but especially even in deep black, by 
the method in accordance with the invention. Practically all color tones can be produced with the 
available and commercially obtainable soluble inorganic compounds. Inorganic heavy metal 
oxides and soluble compounds of the metals of the side groups of the Periodic System of 
Elements, especially side groups IV through VIII, are mostly used. Commercial salts of cobalt, 
chromium, manganese, iron and titanium in aqueous solution are preferably used. 

Ceramic materials are clay and kaolin, for example, kaolinite, AI2O3 ■ 2SiC>2 ■ 2H 2 0 and 
montmorillonite A1 2 0 3 • 4Si0 2 ■ H 2 0, alumina Al 2 03, alkaline earth carbonates or oxides and 
feldspar. Shaping can take place either from a wet plastic mixture, for example, by turning, moist 
compression, wet compression or by dry compression, casting with casting molds, and 
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machining blanks can also be carried out, and above all, the shaping can also be carried out by 
means of extruders. 

Through this new method of incorporating colorant into ceramic materials, an adverse 
effect on other ceramic materials is possible only during the firing operation. If necessary, 
however, this can easily be remedied by separate firings or by using saggars. 

Many kinds of colored ceramic components, especially small components fpr the 
electronics industry, can be produced by the method in accordance with the invention, especially 
housings for integrated circuits. Even black casing covers for flat casings with extremely low 
permeability to light can be produced flawlessly, through which frequently practical use of such 
articles is possible only for the first time. 

The following examples are intended to illustrate the invention in more detail. 

Example 1 

An aluminum oxide ceramic containing 97.5% AI2O3, biscuited at 1000°C, was 
immersed in an aqueous solution that contained, per 100 mL water 
6.6 g iron chloride 
0.4 g chromic anhydride 
7.6 g cobalt acetate 

and 

4.8 g manganese nitrate 

After drying at 110°C the molded object was fired at 1800°C in an oxidizing or neutral 
atmosphere. The green pieces were characterized by high strength. 

Example 2 

An aluminum oxide ceramic containing 97.5% AI2O3, biscuited at 1000°C, was 
immersed in an aqueous solution that contained, per 100 mL water 

5.9 g iron chloride 

0.4 g chromic anhydride 
8.1 g cobalt acetate 
4.9 g manganese nitrate 
1.1 g titanyl sulfate 

The molded piece was fired after drying. The black pieces were characterized by the fact that, as 
a consequence of the titanium content, the black color was enhanced even further by a 
subsequent firing in a reducing atmosphere at 850°C. 
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Example 3 

Porcelain was biscuited at 800°C and immersed in a 15% cobalt nitrate solution. After 
firing at 1350°C the ceramic was characterized by an intense blue color. 

Example 4 

Steatite was biscuited at 900°C and immersed in a solution that contained, per 100 mL 

water 

13.5 g iron chloride 
2.5 g chromic anhydride 
7.3 g cobalt nitrate 

After firing at 1300°C the pieces were characterized by a green-brown color. 

5 claims 
0 figures 

Claims 

1. A method for producing colored ceramic materials, especially for electronic 
components, from ceramic starting material by preparation of a mix, shaping, drying and firing, 
which is characterized by the fact that after the preparation of the mix and shaping the molded 
objects, which have been subjected to biscuit firing and which are highly porous, are immersed 
in a solution of at least one soluble colored inorganic compound, which is optionally heated. 

2. A method as in Claim 1, which is characterized by the fact that the temperature for the 
biscuit firing is between 800 and 1400°C. 

3. A method as in Claim 1, which is characterized by the fact that the solution is heated 
for a long time at the boiling point. 

4. A method as in Claim 1 and 3, which is characterized by the fact that the immersion is 
carried out under a vacuum. 

5. A method as in Claims 1-4, which is characterized by the fact that soluble compounds 
of metals of the side groups of the Periodic System of Elements, especially side groups IV 
through VIH are used. 
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Verfahren zum Herstellen farbiger keramischer Werkstoffe 



Gemafi dem bekannten Verfahren zum Herstellen farbiger keramisoher 
. Werkstoffe werden keramische Ausgangsmaterialien, beispielsweise 
Kaolin, Ton, Tonerde, Erdalkalikarbonate, Peldspat, Sand u.dgl. 
mit Schwermetalloxiden versetzt und dem weiteren Ubliohen Her- 
stellungsgang fUr keramische Erzeugnisse, n&mlibhder Masseauf- / 
bereitung, der Pormgebung, dem Brand und eventuellen (Jlasleren 
unterworfen. Bin besonderer Hachteil dieses Verfahyeris 1st, daB 
alle anderen keramisohen Massen, die mit den gleichen Pertigungs- 
einrichtungen in Kontakt kommen, verunreinigt werden. Auch sind 
nur bei groBeren Ansatzen die ubliohen Einrichtungen geeignet 
und die erf orderlichen Aufwendungen wirtsehaf tlich tragbar. 

Es wurde nun gefunden, daB bei der Herstellung von farbigen 
keramischen Werkstof f eh aus keramisohen- Ausgangsmaterialien die 
geschilderten Mangel nicht auftreten, wenn nach der Masseaufbe- 
reitung und Pormgebung, die nach den bekannten Verfahren erfolgen 
konnen, die einem Gliihbrand unterworf eneh Pormkc5rper, die stark 
porQs sind, in eine Icjsung von mindestens einer losliohen farbigen 
anorganischen Verbindung getaucht werden, die gegebenenf alls 
erhitzt wird. Nach dem. T rank en und Trocknen erfolgt der Brand wie 
bei ungefeirbter Keramik. 

Der ftir die DurohfUhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens erf or- 
derliche Gltihbrand wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 
800 bis H00°C durchgef tlhrt . Geeignet sind auch Pormteile, die im 
Rahinen der Fertigung bereits in direktem AnschluB an die Porm- 
gebung. einer VerglUhung unterworfen wurden. Eine solche Behandlung 
ist beispielsweise bei' kleinen Bauteilen, wie sie fiir die mod erne 
Elektroniktechnik benStigt werden, Ublich, um den Teilen fiir die 
Behandlung. vor dem Brennen eine groBere Stabilitat zu verleihen. 
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.Naoh dem GlUhbrand, der nur geringe Koaten veruraacht, 1st der 
?ormkbrper im Gegenaatz zu den friaoh gepreflten Teilen stark porba. 
Ala besondera vorteilhaft hat aioh eine offene Poroaitat von 
30-50 ^ erwieaen. 

Durch die Zuaatze nach dem erfindungageiaafien Verfahren wird die ~ 
Sintertemperatur dea keramiachen Erzeugniaaea herabge8etzt. Diea 
kann auoh durch lbaliohe Zuaatze erreicht vrerden, die den Parbton 
nicht beeinfluaaen. 

Beim Tauchen der porbaen Teile in die LOaung der farbigen Schwer- 
metallverbindung kbnnen die Pormkbrper oberflaohlich, insbesondere 
aber auch in ihrer geaamten MaaBe mit der Lbaung der Schwermetall- 
verbindung, inabeaondere der Schwermetallaalzlbaung, getrSnkt und 
damit gefSrbt werden. Die Auafttrbung iat homogen und von gleich- 
mafliger Parbtiefe. Zur Veratarkung der Wirkung kann die LOsung der 
Verb Adungen, inabeaondere die Schwermetallaalzlbaung erhitzt 
warden, und ee kann auoh Yakuum angewendet werden. Wenn erfor- 
derlich, kann die Trankung auch unter langerem 3ieden der Lbaung 
durchgeftlhrt warden. 

Naoh dem erf indungagemaflen Verfahren Bind Keramiken in praktisch 
alien Parbtbnen, inabeaondere auch in Tiefaohwarz heratellbar. 
Hit den verftlgbaren und im Handel erhaitlichen lbalichen anorga- 
niaohen Verbindungen aind praktiach alle Parbtbne heratellbar. 
Mei8t werden anorganiaohe Schwermetalloxide und lbaliche Ver- 
bindungen der Metalle der Bfebengruppen dea Periodiachen Syatema 
der Elemente, inabeaondere der IV. bia VIII, Nebengruppe einge- 
eetzt. Bevorzugt dienen handelBtibliohe 3alze von Kobalt, Chrom, 
Mangan, Eiaen und Titan in waBriger Lb8ung. 

Geeignete keramiaohe Materialien aind Ton und Kaolin, beispiel8- 
wei8e Kaolinit, Al 2 0 5 '2Si0 2 «2H 2 0 mid Montmorillonit 
Al 2 0y4Si0 2 *H 2 0, Tonerde Al 2 0j, Erdalkalikarbonate oder -oxide 
und Peldapat. Die Pormgebung kann aua entweder einer feucht 
plaatiaohen Maaae, beiBpielsweiae durch Abdrehen, FeuchtpresBen, 
NaSpreaaen oder duroh Trockenpresaen erfolgen, auch Giefien unter 
Verwendung von GieSformen aowie Hubelbearbeitung kann durchge- 
ftlhrt werden, vor alien Dingen kann die Pormgebung auch durch 
Strangpreesen erfolgt aein. 

o ^ 109840/0821 
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Durch dieBee neue Einarbeitungsyerfahren voft Parbs 1 \? 304 ' 
keramische WerkBtoffe 1st ledigiioh wahrend dee Brennvorgangee 
eine Beeintrttchtiguhg anderer keramiecher Werkatttcke mbglioh. Dies 
laflt eich jedoch, fa^le erforderliohj leicht beheben durch ge- 
trennte Brfinde Oder durch Verwendung von Brennkapaeln. 

Nach dem erfindungagemttBen Verfahren kttnnen die verBbhiedenaten - 
gefarbten kerapieohen Bautelle, inabeeondere kleine . 
Bauteile ftlr die Elektronikteohnik hergeatellt werden, vor allem 
Gehause fttr integrierte Schaltungen, Auch sOhwarze Gehaueedeokel 
fUr Flaohgehttuae mit ttufleret niedriger LiohtdurchlasBlgkeit aind 
einwandfrei heratallbar, wodurph oft erat der praktiflche Einaatz 
mbglich let. 

Die nachatehenden Beiapiele eollen die Erfindung ntther erlttutern. 
Beiapiel 1 

Aluminiumoxidkeramik mit 97,5 * AlgOj vorgeglUht bei 1000°C 
wurde in eine wafirige Xbeung getauoht, die auf 
100 ml Waa'aer 

6,6 g Eieenohlorid 

0,4 g Chromettureanhydrid 

7,6 g Kobaltaoetat 
u. 4,8 g Manganhitrat 

enthalt. Nach dem Irpoknen bei 110°C wurde der Formkbrper bei 
1800°C in oxydierender^ bew. neutreler Atmoaphare gebrannt. Die 
echwarz gefarbten Kbrper zeiohneteri flich durch eine hone Feetig- 

keit aua . 

Beiapiel 

Aluminiumoxidkeramik mit 97,5 + AlgO^ vorgeglUht bei 1000°0 
wurde in eine Lbsung getauoht, die auf 100 ml Waeaer 

5, 9 g Eiaenchlorid 
0,4 g Chromettureanhydrid 
8,1 g Kobaltaoetat 
4,9 g Mangannitrat 
1,1 g Titanylaulfat 
enthalt. Naoh dem Trocknen wurde der Formkbrper gebrannt. Die 
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schwarz gefarbten Korper zeichneten sich dadurch aus, dafi infolge 
dea Titangehaltes bei einem nachf olgenden Brand in reduzierender 
Atmosphare bei 850°C die Schwarzf Srbung noch verstarkt wurde. 

Beispiel 3 

Porzellan wurde bei 800°C vergliiht und in eine 15-^-ige Kobalt- 
nitratlosung getaucht. Nach dem Brand bei 1350°C zeichnete sich 
diese Keramik durch intensiven Blaufarbton aus. 

BeiBpiel 4 

Steatit wurde bei 900°C vergliiht und in eine Losung getaucht, die 
auf 100 ml Wasser 

13,5 g Eisenchlorid 

2,5 g Chroirsaureanhydrid 

7,3 g Kobaltnitrat 
enthalt. Nach dem Brand bei 1300 D C zeichneten sich die Korper 
durch eine grUnbraune Farbung aus. 

5 Patentanspriiche 
0 Piguren 



- 4 - 



109S^n/PR?1 



2012304 



VPA 70/7514 



Pat entans prxlche 




T^) Verfahren zum Herstellen farbiger keramischer Werkstoffe,: ins- 
besondere fUr elektrische Bauteile, aus keramischem Ausgangs- 
material durch Masseaufbereitung, Formgebung, Trocknung und 
Brand, dadurch .gekennzeichnet, daBnach der Masseaufbereitung 
und Formgebung die einem GlUhbrand unterworf enen Formkbrper, 
* die stark porbs sind, in einie Loaung von mindestens einer lbs- 
lichen, farbigen, anorganischen Verbindung getaucht werden, die 
gegebenenfalls erhitzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Tempera tur filr den Gltfhbrand zwisohen 800 und 140Q°C liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichiiet, dafi die 
Lbsung langere Zeit bis zum Siedepunkt erhitzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1. und 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Tauchen bei Vakuum durchgefUhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
lbsliche Verbiiidungen der Metalle der Nebengruppen des Perio- 
dischen Systems der Elemente, insbesondere der IV. bis VIII. 
ITebengruppe verwendet werden. 
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Decorating ceramic to give porphyritic or similar effect - by screen 
printing with colour contg. coloured metal cpd. and hydrophilic solvent 
Patent Assignee: ZSCHIMMER & SCHWARZ GMBH & CO (ZSCH-N) 
Inventor: GUSKI B; MERZ R; WEIAND W 
Patent Family (2 patents, 1 countries) 
Patent Application 

Number Kind Date Number Kind Date Update 

DE 3109927 A 19820923 DE 3109927 A 19810314 198239 B 

DE 3109927 C 19840308 DE 3109927 A 19810314 198411 E 

Priority Applications (no., kind, date): DE 3109927 A 19810314 

Patent Details 

Number Kind Lan Pg Dwg Filing Notes 
DE 3109927 A DE 12 

Alerting Abstract DE A 

Prodn. of porphyritic and similar decorative effects on ceramic material 
is carried out with ceramic colour formulations of coloured metal cpds. (I) 
dispersed or dissolved in a mixt. of hydrophilic organic solvent (II) and 
opt. hydrophobic organic solvent (III) and/or water. The colour is applied 
to the ceramic material by screen printing with a suitable stencil and then 
the material is dried and fired. 

The entire surface can be covered with a ground colour and then one or 
more decorative colours applied. (I) are salts or oxides, of Fe, Ni, Co, 
Cu, Mn, Cr, V, Ti and/or Sb. (II) can be alcohols, glycerol, polyols, 
polyethylene glycols, esters and/or ethers and (III) terpene, aliphatic or 
aromatic hydrocarbons, drying oils, esters, ethers, ketones and/or 
nitrohydrocarbons. The colour can also contain inorganic salts as flux; and 
viscosity regulators and/or binders, pref. cellulose derivs., 
polysaccharides, vegetable or synthetic polymers and thickeners, e.g. 
vegetable gums, resins, polyacrylate, polyvinyl acetate, PVA, PVC and/or 
silicate thickeners and gelling agents; and the usual preservatives, 
antifoams and/or corrosion inhibitors. 

The process saves time and energy and gives satisfactory mechanical 
properties and wear resistance. 

Equivalent Alerting Abstract DE C 

Prodn. of porphyritic and similar decorative effects on ceramic material 
is carried out with ceramic colour formulations of coloured metal cpds. (I) 
dispersed or dissolved in a mixt. of hydrophilic organic solvent (II) and 
opt. hydrophobic organic solvent (III) and/or water. The colour is applied 
to the ceramic material by screen printing with a suitable stencil and then 
the material is dried and fired. 

The entire surface can be covered with a ground colour and then one or 
more decorative colours applied. (I) are salts or oxides, of Fe, Ni, Co, 



Cu, Mn, Cr, V, Ti and/or Sb. (II) can be alcohols, glycerol, polyols, 
polyethylene glycols, esters and/or ethers and (III) terpene, aliphatic or 
aromatic hydrocarbons, drying oils, esters, ethers, ketones and/or 
nitrohydrocarbons. The colour can also contain inorganic salts as flux; and 
viscosity regulators and/or binders, pref. cellulose derivs., 
polysaccharides, vegetable or synthetic polymers and thickeners, e.g. 
vegetable gums, resins, polyacrylate, polyvinyl acetate, PVA, PVC and/or 
silicate thickeners and gelling agents; and the usual preservatives, 
antifoams and/or corrosion inhibitors. 

The process saves time and energy and gives satisfactory mechanical 
properties and wear resistance. (12pp) 
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Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben warden 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von hochverschlelQ- 
bestandlgen, inil Porphyr- und ahnllchen Musteref- 
fekien dekorlenem keramlschem Material mlttels > 
keramlscher Farbzubereltungen aus f&rbenden Metall- 
verblndungen, dadurch gekennzefchnet, daO 
auf das aus einer einheitlichen Masse bestehende, 
ungebrannie keramische Material mlttels elncr mlt 
Porphyr- und ahnllchem Dekoreffekt gemusterten in 
Siebdruckschablone elne oder mehrere flQssIge kera- 
mische Farbzubereltung in Form elner Dispersion 
Oder LOsung eJner oder mehrerer farbender Metallver- 
bindungen in einem Gemfsch aus hydrophilem orga- 
nischem LOsemittel alleln oder gemeinsam mlt ii 
hydrophobem organischen LOsemittel und/oder Was- 
ser aufgebracht werden und das dekorlerte Material 
getrocknet und gebrannt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zefchnet. daB zunachst elne Grundfarbe als Deck auf- 20 
luge und danach eln Porphyr- oder ahnticher Dekor 
aufgetragen wird. 



Die Erfindung betrifft eln Verfahren zur Herstellung 
von Fllesen und ahnllchen keramlschen Materlallen mlt 
Porphyr- und ahnllchen Dekors an der Oberflache. Das 
Porphyr-Dekor ahnelt dem Aussehen von Porphyrgestel- jo 
nen, die durch farbllch mehr oder wenlger abgehobene 
Elnsprengllnge in elner glelchmaBigen Grundmasse 
gekennzeichnet sind. 

Es 1st bekannt, keramische Fllesen mil Porphyr-Dekor 
herzustellen, lndem auf elne keramische Grundmasse r> 
cine Schlcht eines andersfarblgen Granulates aufgebracht 
und verprcfJt wird. Die Herstellung des Porphyrgranula- 
les erfolgt Qblichcrwelse auf Slebkollcrgdngen und ahnll- 
chen Apparaturen. Aus den DOS 21 22 290 und 22 60 723 
1st auch die Herstellung durch SprQhtrocknung und 40 
nachgeschallete Mlschaggregate bekannt. Das Granulat 
kann ferner durch Nachschalten clnes Walzwerkes, wel- 
ches eln besondcrs spllttrlges Korn erglbt, verbessert wer- 
den. Dcrartlge Verfahren erfordern jedoch einen 
bctrachtllchen mascblnellen. zeliltchen und Energieauf- 
wand. Es 1st auch versuchl worden, keramische Materla- 
llen mil Porphyreffekt durch dekorallven Auftrag Obll- 
chcr keramlscher Farbzubereltungen an der Oberflache 
herzustellen. Dlese relne Obcrflachendekoration hat slch 
aber nlcht bewahrt. well das so aufgetragenc Porphyrde- v> 
kor kclne gendgende Abrlcbfesllgkeli Im Gcbrauch 
besitzt. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eln 
wenlger aufwendiges und energlesparendes Dekoraiions- 
vcrfahrcn zur Herstellung clnes Porphyrdekors zu flnden, v*» 
das zugleich genOgende mechanlsche Bestandlgkelt und 
Abrlebfcsilgkell aufwelst. 

Es wurde nun eln Verfahren zur Herstellung von hoch- 
vcrschleiObesiandlgem. mil Porphyr- und ahnllchen 
Mustereffekten dekorlertem keramlschem Material mil- t>o 
lels keramlscher Farbzubereltungen aus farbenden 
Metallverblndungen gefunden, das dadurch gekenn- 
zeichnet 1st, daD auf das aus elner einheitlichen Masse 
bestehende, ungebrannie keramische Material mlllels 
elner mil Porphyr- oder ahnllchem Dekoreffeki gemu- hi 
sierien Siebdruckschablone elne oder mehrere flOsslge 
keramische Farbzubereltungen In Form elner Dispersion 
oder LOsung elner oder mehrerer farbender Metallverbln- 
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dungen In elnem Gemlsch aus hydrophilem organischem 
LOsemittel alleln Oder gemeinsam mil hydrophobem 
organischem LOsemittel und/oder Wasser aufgebracht 
werden und das dekorlerte Material geirocknct und ge- 
brannt wird. 

Auf dlese Weise 1st es mOgllch, keramische Materla- 
lien mil Porphyr- und ahnllchem Dekor-EflTekt herzu- 
stellen, die den bekannten Verfahren des Auftrages von 
Qbllchen Porphyrkornmassen auf elne keramische 
Grundmasse In Aussehen und Abrtebfestlgkelt glelch- 
wertlg oder Oberlegen slnd und zugleich niedrigeren 
Material-, Zelt- und Energleaufwand erfordern. 

Die erflndungsgemaBen Farbzubereltungen zum Her- 
stellen von Porphyr- und ahnllchen Uekor-Effekten auf 
keramlschem Material slnd dadurch gekennzeichnet, daB 
elne oder mehrere f&rbende Metallverblndungen in einem 
Gemisch aus hydrophilem organischem } Jsemitiel alleln 
oder gemeinsam mlt hydrophobem organischem LOse- 
mittel und/oder Wasser disperglert oder gelOst slnd. 

Als farbende Metallverblndungen werden anorganische 
und organischc Salze wie z. B. Chloride, Nitrate, Carbo- 
nate, Carboxylate und Meiallseifen sowie Oxide der 
Metalle Eisen. Nickel, Cobalt. Kupfer, Mangan, Chrom, 
Vanadium, Titan und Antimon elngesetzt, wobel auch 
Komblnaiionen mehrerer Metalle und Verblndungen 
mOgllch sind. 

Zur Verbesserung der FlleBelgenschaften, des Ein- 
drlngvermogens und der Reakiion belm Brennen kOnnen 
auflerdem FluBmlttel In Form von anorganischen Salzen 
wie z. B. B lei verblndungen, Borverbindungen u. a. zuge- 
setzt werden. 

Als hydrophlles organlsches LOsemittel, in dem die 
Metallverblndungen disperglert oder angelOst werden. 
kommen z. B. Atkohole. Glycerin, Polyole, Polyaihylen- 
glykole, Polypropylenglykole, Ester, Alher u. a., als 
hydrophobes organlsches LOscmiltel Terpenkohlenwas- 
sersioffe, aliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, trocknende Ole. Esier wie z. B. Glyccrinbutyl- 
ester, Alhylhexylphlhalat, Mllchsaureesler, Alher, 
Ketone wie z. B. Methylbutylketon, Isophoron. Nltro- 
kohlenwassersioffe wie z. B. Nitropropan u. a. In 
BetrachL 

Die Verarbeiiungselgenschaften dieser Zubereitungen 
werden durch Zugabe wclierer. vorwiegend hohcrmoie- 
kularer Subslanzen elngestelti, die vlskositaisregullerend 
bzw. als Blndemlitel wirken. Hlerzu gehOren z. B. Cellu- 
loscderlvate wie Cell uloseai her, Polysacharlde, pflanzil- 
che und synihellsche Polymere und Verdlckungsmlltcl 
wie Pflanzengummen, Harze, Po!j .crylate, Polyvlnylace- 
tal, Polyvinylalkohol, Polyvlnylchlorld, lOsIlche Kunsi- 
stoffe, siltkatlsche Verdlckungs- und Geliermtttel wie 
1. B. solch? aus der Montmorilloniigruppe, u. a. Die 
Zubereitungen kOnnen gleichzeiilg Obllche Konservle- 
rungsmlllel. Aniischaummlltcl und Korrosionsschulz- 
mlttel elngearbcitet enthalten. 

Die Elnstellung der Farbzubereltung kann sowoht was- 
serfrel alleln mlt hydrophilem LOsemittel oder in Kombl- 
nallon mil hydrophobem LOsemittel, als auch mlt zusatz- 
llchem Wassergehaii In Form von Disperslonen, Emul- 
sioncn oder LOsungcn crfolgen, Die farbenden Meiailver- 
blndungen werden In dem aus LOsemltlel, FluBmiUel, 
Zubereilungsmlltel, Wasser und sonstlgen Bestandiellen 
beslehcnden Gemlsch disperglert bzw. gelOst oder In 
gelOster bzw. dlspergierter Form zugesetzt. 

Die Farbzubereltungen dringen nach Ihrem Auftrag 
auf die Oberflache der rohen oder vorgebrannien Kcra- 
mlktelle und belm Brennen In die Tlefe des Scherbens 
eln. Es entslchl dadurch kein bloB an der Oberflache haf- 



3 



31 09 927 



4 



tender Farbauftrag, der siarkerer mechanlscher Beanspru- 
chung und Abrleb ntcht standhait, sondern eine lieferrei- 
chende AnfSrbung bzw. Durch ftrbung des Scherbens von 
der Auflragsseite her. Dleser porphyrartig oder ahnllch 
gemustert gefarbte Berelch besitzt die glelche maierfelle 
Zusammensetzung wle der nlchl durchgeftrbte Bereich, 
so daB belde Berefche eine einheitliche Gesami-Scher- 
benmasse darstellen, die ledlglich auf der Auftragseite 
zusaizllch geferbt 1st. Daher 1st auch die keramische Ver- 
schlelBbestandigkeit des Gesamtscherbens einheitllch 
und nlchl nach gefarbtem und ungefartuem Anteil 
berelchs- oder schlchtenwelse unterschieden. Die. 
dadurch errelchte Abriebfestlgkelt des Dekors stent den 
nach bekannten Verfahren hergestellten Porphyrerfekten 
nlchl nach Oder 1st Ihnen Qberlegen. Der beschrlebene 
Auftrag kann auch auf berelts glaslenem Scherben erfol- 
gen. Das charakterlstische, kOrnige Porphyrdekor 19 lit 
sich mft den beschrlebenen Farbzubereitungen durch 
Auftrag nach den Obllchen Methoden wle Walzen, 
Schleudern, Spguen, Plnseln oder Schablonen ntcht in 
der notwendlgen Felnhelt und Struktur errelchen. Zur 
Erzielung elnes naturgetreu aussehenden Porphyrdekor- 
Effekte mit den beschrlebenen Farbzubereitungen hat cs 
sich vielmehr als notwendlg erwiesen, den Aufirag nach 
dem Slebdruckverfahren mittels Siebdruckschablone 
durchzufOhren. 

Nur mittels Siebdruck ISfit sich infolge An und Feln- 
helt der Slebdruckgewebe. der flexiblen Motlv- und 
Mustergestaltung und ihrer Obertragbarkelt auf die 
Druckschablone der Porphyr-Effekl hinslchtllch Fein- 
oder GrobkOrnigkvit, Fiachenmusterung etc. so natur- 
getreu nachahmen, wle e*. nach keiner anderen be- 
kannten Methode der Fall 1st. Es ist daher kennzeich- 
nend fOr das Verfahren der Erfindun: daB der Porphyr- 
Effekt mittels der erflndungsge ma Ben Farbzubereitungen 
durch Farbauftrag nach dem Slebdruckverfahren erzlclt 
wird. Die Hersteliung der Siebdruckschablonen mit dem 
Porphyr-Dekor oder elnem ahnlichen Dekor-Effekt kann 
auf dem bekannten photographlschen Weg geschehen. 

Die Arbeitsweise kann z. B. auch so erfolgen, daB 
zunSchst flachendeckend mittels Siebdruckschablone 
eine Grundfarbauflage aufgedruckt wird und durch Ober- 
drucken in einem anschllcGenden. zwelten Druckvor- 
gang oder gegebenenfalls weitercn Druckvorgangen das 
zu erzielende Porphyr-Dekor oder eln flhnlicher Effeki n 
errelcht wird. Fur besondere Effekte kann die Dckoraiion 
des keramischen Materials auch durch Unter- und/odcr 
Aufglasurdruck mit den erfindungsgemaBen Farbzube- 
reitungen erfolgen, gegebenenfalls ais Kombination aus 
ungemusiertem Grundfarbenauftrag unter der Glasur 
und Dekorauftrag auf der Glasur. 

Die folgenden Beisplele sollen die erfindungsgemaBen 
Farbzubereitungen und das Verfahren zur Hersteliung 
der Porphyr- und ahnlichen Dekor-Effekte damit nUhcr 
eriautern, ohne auf die angefuhrten Zubereitungen "» 
beschrankt zu sein. 

I. Beisplele for Farbzubereitungen: 

a) 10 T. Kobaltcarbonat (Kobaltoxld) 

70 T. Dlpenien n» 





20 


T. Poly aery la lharz 


b) 50 


T. Kupferoleat 




50 


T. Terpenalkohol 


c) 


15 


T. Nlckelchlorid 




20 


T. Celluloseather 




50 


T. Polypropylenglykol 




15 


T. Wasser 


d) 20 


T. Kobaltnitrat 




10 


T. Starkeather 




70 


T. Wasser 


e) 


20 


T. Kupfernitrat 




10 


T. Chromchlorid 




20 


T. Wasser 




20 


T. Polyvinylacetat 




30 


T. Alhanol 


0 


14 


T. Kobaltnitral 




U 


T. Eisenchlorid 




3.5 


T. Kobaltoxld 




3.5 


T. Nlckeloxld 




65 


T. Polyathyienglykol 


g) 59,0 T. Kobalichlorld 




5 


T. Poyvlnylalkohol 




8 


T. Wasser 



7.5 T. Polyathyienglykol 
10.0 T. Glycerin 
0,3 T. Fettalkohol 
0,2 T. Konservlerungsmiuel 
. t h> 30 T. Mangan(-M-)acctat 
45 T. 1,2-Propylenglykol 
20 T. Wasser 
5 T. Pflanzengumml 



2. Beisplele fOr Hersteliung der Porphyr- . 
und ahnllcher Dekor-Effckte: 

a) Die unter Bcisplcl I a), 1 cj und 1 ei beschrlebenen 
Farbzubereitungen wurden nach dem Slebdruckver- 
fahren mit eincr Purphyrdekor-Schablonc auf eine 
andersfarblgc Grundschlchl aufgetragen, die zuvor 
mlitels ungemusterter Lcerschablone auf Flicsenroh- 
linge aufgcbrachl worden war. Die so bed ruck ten 
Fllcsen wurden getrocknet und bel Tcmpcraiurcn 
von 1 100 bis 1250' C gebrannt. 

b) Die unter Bcisplcl I b) und I d) beschrlebenen Farb- 
zubereitungen wurden auf mit roher Zirkon-Cilasur 
verschene Fllesen mittels Siebdruckschablone. die 
eine porphyrariigc Mustcrung trug, aufgebracht. ge- 
trocknet und danach elngcbrannt. 

c) Die Farbzubereitungen nach I 0. I g) und I h) wur- 
den auf einen rohen unglasiertcn Stcinzeugschcrbcn 
mittels porphyrartig gemustericr Siebdruckschablone 
aufgetragen. getrocknet und danach clngcbrannt. 

Die Prorung der nach Belsplcl 2 hcrgcsicllten Fliescn 
auf OberflachenverschlelBbestandlgkelt lm PHl-Gertll 
crgab die VerschlclOgruppe IV. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Zahnmaterialien auf der Basis von Calciumphosphat-Glaskeramikmaterialien mit ei- 
nem Farbton, der demjenigen von natflrlichen Zahnen entspricht oder weitgehend ahnlich isL Die erfindungsge- 
5 maBen Zahnmaterialien sind solche Materialien, die fOr Kroneneinlagen oder Brflcken (nachfolgend als Zahn- 
kronen bezeichnet) sowie kttnstliche Zahne, wobei Zahnwurzeln oder Implantate (nachfolgend als Zahnwurzeln 
bezeichnet) mit den Zahnkronen kombiniert werden, verwendet werden. 

Materialien, die in herk&mmlicher Weise f(lr die Wiederherstellung von Zahnkronen oder Zahnwurzeln 
verwendet werden, bestehen aus Metallen und Kunststoffen. Diese Materialien haben jedoch folgende Nach- 

io teile. Zunflchst besitzen sie eine sehr schlechte Affinitat gegenOber dem lebenden KGrper, wobei eine derartige 
Affinitat eines der wichtigsten Merkmale eines medizinischen Materials ist AuBerdem werden je nach ihren 
Verwendungsbedingungen Metalle oder Kunststoffe ausgelaugt, was sch&dliche Wirkungen gegenflber dem 
lebenden Kdrper bedingt Zur L6sung dieser Probleme wurden Versuche unternommen, keramische Materia- 
lien, wie Aluminiumoxid, als vorstehend erwahnte Zahnmaterialien einzusetzen. Diese keramischen Materialien 

is sind jedoch gegenOber den vorstehend erwahnten nur insofern besser, als sie keine schfidlichen EinflUsse 
gegenQber dem lebenden Kdrper ausUben, wobei sie jedoch auch eine geringe Affinitat zu dem lebenden Kdrper 
besitzen. 

Als Materialien, die frei von den vorstehend erwahnten Nachteilen der verschiedenen Materialtypen sind, 
werden Calciumphosphat-Glaskeramikmaterialien eingesetzt. Diese Calciumphosphat-Glaskeramikmaterialien 
20 sind ideal als Zahnmaterialien im Hinblick auf ihre nachfolgend erwahnten Eigenschaften. 

(1) Wie natflrliche Zahne bestehen diese Materialien hauptsachlich aus Phosphor und Calcium und besitzen 
daher eine gute Affinitat zu dem Zahnfleischgewebe. 

(2) Durch Kristallisation wird ihre Festigkeit verbessert DarOber hinaus ist ihre Harte praktisch die gleiche 
25 wie diejenige von natOrlichen Zahnen. Daher ist der Abrieb beim Kauen gering. 

(3) Wahrend der Verwendung erfolgt keine Auslaugung von Materialkomponenten aufgrund von Speichel 
oder Nahrungsmitteln. Sollte dennoch eine derartige Auslaugung erfolgen, dann beeinflussen die ausge- 
laugten Materialkomponenten nicht den menschlichen Kdrper, da sie mit den Komponenten von natQrli- 
chen Zahnen identisch sind. 

30 (4) Ihre Schmelzpunkte sind denen von metallischen Materialien ahnlich, so daB sie nach dem Wachsverf ah- 
ren vergossen werden k6nnen. 

Die Nachteile dieser an sich ausgezeichneten Calciumphosphat-Glaskeramikmaterialien bestehen darin, daB 
sie einen weiBlichen Farbton und ein schlechtes asthetisches Aussehen besitzen, das auf dem Unterschied in dem 

35 Farbton gegenUber dem Farbton von natQrlichen Zahnen beruht 

Zur Verbesserung des asthetischen Aussehens von metallischen Materialien werden Beschichtungsverfahren 
angewendet Diese Beschichtungsverfahren bestehen aus dem Harzbeschichtungsverfahren, wobei eine Be- 
schichtung mit einem Hauptacrylharz durchgefOhrt wird, und, dem Porzellanbeschichtungsverfahren, wobei 
durch Brennen unter Einsatz von keramischen Materialien ein Oberzug aufgebracht wird 

40 Alle diese Verfahren sind jedoch dann nachteilig, wenn der ganze Teil einer kOnstlichen Zahnkrone aus Harz 
oder Porzellan hergestellt wird. Bei der Porzellanbeschichtung muB dann, wenn ein besonderer asthetischer 
Effekt erforderlich ist, das Beschichten und Brennen fOr drei Schichten wiederholt werden, und zwar zur 
Erzielung einer undurchsichtigen Schicht, einer Dentinschicht und einer Schmelzschicht Daher ist der Zeit- und 
Kostenaufwand fOr dieses Verfahren betrachtlich. 

45 Es ist daher vorzuziehen, die Ausgangsmaterialien selbst durch Zugabe von Farbemitteln zu diesen Materia- 
lien zu farben. Die Zugabe von Pigmenten ist jedoch insofern problematisch, als derartige Pigmente den 
lebenden Kdrper beim allmahlichen Auslaugen wahrend des Einsatzes von kOnstlichen Zahnen, in denen sie 
enthalten sind, in nachteiliger Weise beeinflussen kfinnen. 
Calciumphosphatsysteme besaBen bisher den Nachteil eines geringen Festigkeitsgrades und einer Neigung 

so zum leichten Zerbrechen (BrQchigkeit). Wird Calciumphosphatglas kristallisiert, dann wird es fester als Glas und 
auch die BrOchigkeit des Glases laBt sich herabsetzen, so daB die vorstehenden Schwierigkeiten in betrachtli- 
chem Umfange gemindert werden kdnnen. Dennoch treten im Falle einer Verwendung von Glasphosphatkri- 
stallen als Zahnmaterialien Falle auf, in dienen eine weitere Verbesserung der Festigkeit erforderlich ist 
Insbesondere ist die Zahigkeit noch nicht ausreichend, obwohl sie im Vergleich zu Glas durch die Kristallisation 

55 merklich verbessert wird. 

In US 43 66 253 wird ein P2O5-S1O2— GeC>2— B 2 0 3 — Al 2 03-Erdalkalioxidmaterial beschrieben. Dieses Ma- 
terial enthalt insgesamt Ober 27 Gew.-% SiOjr, GeO^ B2O3 und AI2O3, was die Schmelztemperatur und die 
Viskositat der Sclimelze sehr erhdht Die aus diesem Material gefertigten Produkte haben eine trube Farbe und 
eine geringe Transparent 

60 DE-31 42 813 Al zeigt ein Phosphatglas, das einer Temperaturbehandlung in einem Temperaturgradienten 
unterzogen wird, wobei eine Glaskeramik mit orientierten, faserartigen Kristallen erhalten wird. 

US 41 89 325 zeigt ein Li 2 0— AI2O3— CaO— Si02-System, d. h. ein Calciumsilikiatsystem. Materialien auf Cal- 
ciumsilikatbasis haben das Problem, daB sie nicht gut auskristallisieren und die Farbe leicht blau ist. 
Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, Zahnmaterialien auf der Grundlage von Calciumphosphat-Glas- 
65 keramikmaterialien zu schaffen, die ein hervorragendes asthetisches Aussehen besitzen und daher ideal zur 
Herstellung von ktinstlichen Zahnen sind. Damit diese Materialien asthetisch sind, mUssen sie eine Farbtdnung 
sowie eine Transparenz besitzen, die weitgehend der FarbtOnung und der Transparenz von natQrlichen Zahnen 
ahnlich ist und diesen Kriterien sehr nahe kommt, wobei sich diese Parameter wahrend der Herstellung 
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derartiger Materialien Ieicht beeinfiussen lassen mflssen. Ferner sollen die erfindungsgemaBen Zahnmaterialien 
eine hohe Festigkeit und Zahigkeit besitzen. 

Diese Aufgabe wird durch die Erfindung durch ein Zahnmaterial gemaB Patentanspruch 1 geldst Vorteilhafte 
Ausgestaltungen sind Gegenstand der Unteranspruche. 

DemgemaB werden in einem Calciumphosphatausgangsmaterial Farbkomponenten eingebracht In einigen 
Fallen kdnnen zusatzlich zu diesen Farbekomponenten Farbehilfsmittel zugesetzt werden. Dann werden die 
Mischungen zur Gewinnung von geschmolzenen Giasern verarbeitet Diese Giaser werden zur Gewinnung von 
Zahnkronen, Teilen aus Zahnkronen und Zahnwurzeln vergossen. AnschlieBend werden die vergossenen Pro- 
dukte kristallisiert Zu diesem Zeitpunkt wird der naturliche Farbton von naturlichen Zahnen erhaltea Ferner 
k6nnen in die Ausgangsmateriaiien Yerbindungen der Seltenen Erden eingebracht werden, um eine weitere 
Verbesserung der Festigkeit sowie der Zahigkeit der Calciumphosphat-Glaskeramikmaterialien zu erzielen. 

ErfindungsgemaB wird die Farbtdnung von naturlichen Zahnen nicht durch die Farbe der Farbemittel erzielt, 
sondern durch die Reaktion zwischen den Farbemitteln und den Komponenten der Calciumphosphate, die als 
Ausgangsmateriaiien eingesetzt werden. Daher wird der gewunschte Farbton nur dann erreicht, nachdem das 
Vermischen, das Schmelzen, das GieBen und das Kristallisieren durchgefOhrt worden sind. Ferner besitzen die 
erfindungsgemaBen Zahnmaterialien nicht nur den Farbton von natiirlichen Zahnen, sondern auch deren Trans- 
parent Durch Steuerung der Bedingungen, wie der jeweiligen Kombinationen, des Mischverhaitnisses der 
Farbekomponenten untereinander, des Verhaitnisses der Farbekomponente zu den Ausgangsmateriaiien laBt 
sich der erzielbare Farbton genau einstellen. Daher kdnnen die erfindungsgemaBen Zahnmaterialien dem 
Farbton eines jeden einzelnen Zahns sowie dem Farbton von Zahnen an verschiedenen Positionen, beispielswei- 
se dem Farbton von Vorderzahnen oder Backenzahnen, angepaBt werden. 

Zur Verbesserung der Festigkeit und der Zahigkeit der Calciumphosphat-Glaskeramikmaterialien werden 
vorzugsweise Verbindungen der Seltenen Erden dem Glas vor der Kristallisation zugesetzt Die zugesetzten 
Verbindungen der Seltenen Erden werden dadurch dispergiert, daB sie wahrend der Vitrifikation des Calcium- 
phosphatmaterials Oxide werden. Werden die Calcium phosphatgiaser kristallisiert, dann wirken diese Oxide der 
Seltenen Erden zur Beschleunigung der Bildung einer groBen Anzahl von Kristallkeimen an der Grenzflache zu 
den Giasern und hemraen das Wachstum der Kristallkdrner. Dies bedingt, daB das Calciumphosphatglas zu 
Aggregaten mit kleinen Kristallkdrner kristaUisiert Auf diese Weise werden die Festigkeit und die Zahigkeit 
merklich verbessert Die Verbesserung der Festigkeit und Zahigkeit von Calciumphosphat-Glaskeramikmate- 
rialien durch Zugabe von Oxiden der Seltenen Erden gemaB vorliegender Erfindung wird auch dann erzielt, 
wenn Farbekomponenten und Farbehilfsmittel zugesetzt werden. 

Die Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf Zahnmaterialien beschrieben, die unter Einsatz von 
Calciumphosphat-Glaskeramikmaterialien erhalten worden sind 

Die Grundausgangsmaterialien des Calciumphosphatsystems, das erfindungsgemaB verwendet wird, sind 
Verbindungen, die Calcium enthalten und CaO durch Calcinieren erzeugen, sowie Verbindungen, die Phosphor 
enthalten und ebenfalls Oxide von Phosphor beim Calcinieren liefern, wie P2O5. Als Calcium enthaltende 
Verbindungen kdnnen Calciumoxid, Calciumhydroxid, Calciumcarbonat, Calciumhydrogencarbonat, basisches 
Calciumcarbonat sowie Calciumsalze von organischen Sauren, wie Calciumoxalat, Calciumacetat, verwendet 
werden. Als Phosphor enthaltende Verbindungen kdnnen beispielsweise Orthophosphorsaure, Metaphosphor- 
saure sowie Polyphosphorsauren, wie Pyrophosphorsaure, Triphosphorsaure, Trimetaphosphorsaure, Tetrame- 
taphosphorsaure, oder Ammoniumsalze dieser Phosphorsauren verwendet werden. Auch Calciumsalze von 
Phosphorsauren, wie Calciumhydrogenphosphat, Calciumdihydrogenphosphat, Caiciumphosphat, Calciumpyro- 
phosphat, Calciumpolyphosphat, sowie verschiedene Apatite, kdnnen als einzelne Verbindung oder in Mischung 
mit anderen Calcium enthaltenden Verbindungen oder Phosphor enthaltenden Verbindungen eingesetzt wer- 
den. 

Das Verhaitnis der Calcium enthaltenden Verbindungen zu den Phosphor enthaltenden Verbindungen betragt 
0,35 bis 1,7 und vorzugsweise 0,45 bis 0,7 bezQglich des Atomverhaltnisses von Calcium zu Phosphor (Ca/P) in 
diesen Verbindungen. Obersteigt das vorstehend erwahnte Atomverhaltnis den Wert von 1,7, dann wird der 
Schmelzpunkt extrem hoch und auch die Vitrifikation lauft nicht mehr ab. DemgemaB tritt wahrend des 
AbkUhlens eine Devitrifikation auf. Tritt eine derartige Devitrifikation auf, dann treten grobe Kristallkdrner in 
dem Caiciumphosphat in der Struktur auf, was eine merklich verschlechterte BrOchigkeit sowie eine verminderte 
Zahigkeit bedingt Wird andererseits das Atomverhaltnis auf Werte unterhalb 0,35 herabgesetzt, dann wird zwar 
der Schmelzpunkt erniedrigt und die Vitrifikation erleichtert, die nachfolgend beschriebene Kristallisation wird 
jedoch verzdgert, was eine chemische Instabilitat bedingt, die durch die Freisetzung von Phosphorsaure verur- 
sacht wird. 

Die erfindungsgemaBen Zahnmaterialien zeichnen sich dadurch aus, daB in die vorstehend erwahnten Aus- 
gangsmateriaiien eine Nickelkomponente sowie weitere eine, zwei oder mehrere Komponenten, vorzugsweise 
zwei bis drei Komponenten, als Farbekomponenten eingemischt werden, die aus den nachfolgend angegebenen 
Verbindungen ausgewahlt werden. Diese Verbindungen sind solche, die Eisen, Mangan, Cer, Titan Wolfram, 
enthalten und als Farbemittel fUr die vor stehend erwahnten Ausgangsmateriaiien eingesetzt werden. Sie 
werden wahrend des Schmelzverfahrens, auf das nachfolgend naher eingegangen wird, in Oxide umgewandelt 
Diese Verbindungen sind beispielsweise Oxide, Acetate, Sulfide, Nitrate, Carbonate und Ammoniumsalze der 
vorstehend erwahnten Metalle. 

Die gewOnschten Farbtdnungen lassen sich durch Vermischen einer, zwei oder mehrerer Komponenten dieser 
Farbekomponenten in einem spezifischen Verhaitnis erzielen. Werden als Farbekomponenten zwei oder mehre- 
re verwendet, dann richtet sich die Farbtdnung nach der Kombination und dem Zusammensetzungsverhaitnis 
der Komponenten. Wie in dem vorstehend erwahnten Falle schwankt die Schattierung (Dunkelheit) der Farbe in 
Abhangigkeit von dem Zusatzverhaitnis der Gesamtmenge der Farbekomponenten. Die Tabelle 1 zeigt die 
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bevorzugten Kombinationen und Zusammensetzungsverhaitnisse der Farbekomponenten beim Zusatz von 
zwei und drei Farbekomponenten. 
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Komponentensystem 

Bin&res System 
Fe-Ni 
Ti-Ni 
Mn-Ni 

Ternares System 
Fe-Mn-Ni 
Ce-Ti-Ni 
Fe-Ce-Ni 



Tabelle 1 
Zusammensetzungsverhaitnis 



Fe 03-0,6; Ni 0,4-0,7 
Ti 0,5-0,8; Ni 0,2-0,5 
Mn 0,5-03; Ni 0,1 -0,5 

Fe 0,2-0,4; Mn 0,2-0,6; Ni 0,2-0,4 
Ce 0,2-0,5;Ti 0,2-0,7; Ni 0,1 -03 
Fe 0,2-0,6; Ce 0,2-0,4; Ni 0,2-0,4 
Beraerkungen 



Das Zusammensetzungsverhaitnis wird durch das Gewichtsverhaltnis nach der Umwandlung in Oxide (in 
Oxidaquivalent) zum Ausdruck gebracht 

(Gesamtmenge der Farbekomponente « 1) 

Die Gesamtmenge der zugesetzten Farbekomponente betragt 0,01 bis 15 Gew.-Teile und vorzugsweise 03 bis 
5 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile des Calciumphosphatausgangsmaterials, wobei die Berechnung auf 
der Grundlage der Oxide erfolgt Liegt die zugesetzte Menge unterhalb 0,01 Gew.-%, dann ist die Farbung 
unzureichend und die Farbe wird durch die weiBe Farbe des Calciumphosphat-Glaskeramikmaterials UberdeckL 
Obersteigt sie andererseits 15 Gew.-^o, dann wird nicht nur die Farbe nach der Kristallisation zu dunkel, sondern 
auch der Schmelzpunkt der Mischung wird zu hoch und die Viskositat der Schmelze nimmt zu, so daB sie 
schwierig zu vergieBen ist 

Wie vorstehend erwahnt, Iiefern die erfindungsgemSBen Zahnmaterialien auf der Basis von Calciumphosphat- 
Glaskeramikmaterialien eine Farbtdnung, die derjenigen von natttrlichen Zahnen ahnlich ist, und zwar durch die 
Zugabe der Farbekomponenten. Ferner kann durch die weitere Zugabe von AI2O3 und/oder S1O2 das astheti- 
sche Aussehen zusatzlich verbessert werden. Eine derartige Zugabe kann man zusatzlich zu den Oxiden, 
Hydroxiden, Hydroxycarbonaten, Carbonaten, Nitraten,Ammoniumsalzen, die wahrend des Schmelzverfahrens 
Oxide werden, verwenden. Diese Komponenten wirken dahingehend, die Farbeinstellung zum Zeitpunkt der 
Farbung durch Umsetzung der Farbekomponenten mit den Calciumphosphatkomponenten, die das Ausgangs- 
material bilden, zu erleiehtern. Die Menge derartiger zugesetzter Hilfskomponenten betragt 10 Gew.-% oder 
weniger und vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% des Calciumphosphats als Ausgangsmateri- 
al, und zwar auf der Grundlage der Oxide, in welche diese Komponenten umgewandelt werden. Betragt die 
Menge mehr als 10Gew.-%, dann ist das Ergebnis deshalb unbefriedigend, weil die Viskositat der Schmelze 
zunimmt und sich das GieBen schwierig gestaltet 

Die Oxide von Seitenen Erden, die zur Verbesserung der Festigkeit und Zahigkeit der kristallinen Calcium- 
phosphatgiaser zugesetzt werden, werden in Mengen von 0,05 bis 10Gew.-%, bezogen auf 100Gew.-% der 
Calciumphosphatmaterialien, zugegeben. Sie werden in Form von Oxiden sowie von Carbonaten, Hydroxiden, 
Nitraten zugesetzt. Diese Seitenen Erden werden durch Einmischen eines, zwei oder mehrerer Typen verwen- 
det, wobei es zweckmaBig ist, wenn Yttrium (Y), Lanthan (La) oder Cer (Ce) in den einzumischenden Seitenen 
Erden enthalten sind 

Ein Beispiel fdr ein Verfahren zur Herstellung von Zahnmaterialien auf der Basis von Calciumphosphat-Glas- 
keramikmaterialien gemaB vorliegender Erfindung wird nachfolgend angegeben. 

Die Calciumverbindung, die Phosphat enthaltende Verbindung und die Farbekomponente werden jeweils 
ausgewogen und grilndlich vermischt Erforderlichenfalls werden ein Farbehilfsmittel und eine Verbindung einer 
Seitenen Erde ebenfalls ausgewogen und zusammen mit den vorstehenden Komponenten vermischt Liegen 
diese Komponenten in festem Zustand vor, dann werden sie vor dem Vermischen puiverisiert Die auf diese 
Weise erhaltene Mischung der Ausgangsmaterialien wird in ein geeignetes GefaS eingebracht und durch 
Erhitzen auf mehr als 900°C und vorzugsweise 1000 bis 1600°C geschmolzen. Als SchmelzgefaB kann jedes 
GefaB aus einem Material verwendet werden, das nicht durch die Schmelze erheblich beschadigt (erodiert) wird. 
Platin ist am zweckmaBigsten, infolge seines hohen Preises konnen auch GefaBe aus Aluminiumoxid oder 
Zirkonoxid verwendet werden, wobei jedoch derartige GefaBe an ihrer Oberfiache leicht erodiert werdea Die 
Schmelztemperatur schwankt mit dem Verhaltnis der Ausgangsmaterialien. Wird der vorstehend erwahnte 
Temperaturbereich eingehalten, dann kann die Viskositat der Schmelze ausreichend niedrig und optimal zum 
VergieBen gehalten werden. Steigt die Schmelztemperatur an und Uberschreitet insbesondere 1700°C, dann 
beginnt die Phosphorkomponente zu verdampfen und die Zusammensetzung nimmt allmahlich einen zu hohen 
Gehalt an Calcium an, wahrend der Schmelzpunkt allmahlich nach oben wandert Daher ist in dieser Beziehung 
vorsichtig zu verfahren. Die vorstehend erwahnte Schmelze wird zu einem glasartigen Zustand abgekflhlt Zum 
AbkOhlen kann jede Methode angewendet werden. 

Das auf diese Weise erhaltene glasartige Material wird durch ein ZentrifugalgieBverfahren, DruckgieBverfah- 
ren oder Vakuum-Druck-GieBverfahren unter Verwendung von verlorenen Wachsformen verformt oder zu den 



4 



DE 34 24 777 C2 



jeweiligen Formen durch Druckverformung nach einer Pulverisation zu feinen Kdrnern verarbeitet 

Wendet man das Giefiverfahren an, dann liegt die Schmelztemperatur oberhalb 900° C, vorzugsweise bei 1000 
bis 1600 °C. Das Verfahren unter Verwendung verlorener Wachsformen ist die Methode, die fur metallische 
MateriaJien angewendet wird. Werden CaJciumphosphate erfindungsgemaB mit einem Verhaltnis Ca/P von 0,35 
bis 1,7 verwendet, dann sind ihre Schmelzpunkte und Viskositaten praktisch die gleichen von metallischen 5 
Materialien. Daher kdnnen sie nach dem Verfahren der verlorenen Wachsformen vergossen werden. 

Da die auf diese Weise erhaltenen Zahnkronen in einem glasartigen Zustand vorliegen, werden sie zur 
Durchftihrung einer Kristallisation weiterverarbeitet Zu diesem Zweck werden sie in einer geeigneten Heizvor- 
richtung, wie in einem elektrischen Ofen, erhitzt Die Heizgeschwindigkeit betragt 50 bis 400° C/h, die Heiztem- 
peratur 500 bis 900° C und die Heizdauer 0,5 bis 100 h. Durch dieses Kristallisationsverfahren wird die Farbkom- 10 
ponente, die mit der Calciumphosphatkomponente reagiert, in die Kristalle eingebracht und stabilisiert Gleich- 
zeitig liefert sie die FarbtCnung, die nahe derjenigen eines naturlichen Zahnes kommt. 

Die Zahnmaterialien auf der Basis von Calciumphosphat«<}laskeramikmaterialien gemaB vorliegender Erfin- 
dung besitzen gegenUber herk6mmlichen Zahnmaterialien folgende charakteristische Merkmale: 

15 

1. Es handelt sich um Calciumphosphatmaterialien, die ideal als Zahnmaterialien sind, da ihre Komponenten 
und Eigenschaften ahnlich sind denjenigen von naturlichen Zahnen, wobei ihre Farbtdnung ungefahr 
derjenigen von naturlichen Zahnen entspricht, so daB sie in asthetischer Hinsicht zufriedenstellend sind. 
2 Die Farbtdnung kann durch Steuerung des Typs und der Menge der Farbekomponenten variiert werden, 
und es ist mdglich, die jeweils passende Farbe zu erzielen. 20 

3. Die Farbekomponenten reagieren mit den Ausgangsmaterialien. Die Farbung wird als Ergebnis dieser 
Reaktion erzielt und gleichzeitig werden die Farbekomponenten unldslich. Daruber hinaus werden die 
Farbekomponenten in die Kristalle eingebaut Daher ist es absolut nicht mGglich, diese Farbekomponenten 
auszulaugen. 

4. Ftir die Zugabe der Farbekomponenten in die Ausgangsmaterialien wird genau das herkOmmliche 25 
Verfahren verwendet. Auf diese Weise ist die Verwendung von komplizierten Farbeverfahren, wie zum 
Beschichten von Porzellan, nicht mehr erforderlich. 

5. Durch weitere Zugabe der Farbehilfsmittel dann das ftsthetische Aussehen noch weiter verbessert 
werden. 

6. Sind Oxide der Seltenen Erden in dem Material enthalten, dann werden die Festigkeit und die Zahigkeit 30 
verbessert. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Ausftthrungsformen naher erlautert 

AusfQhrungsform 1 35 

Feine Teilchen aus Calciumcarbonat und Phosphorsaure werden in der Weise ausgewogen, daB das Atomver- 
haltnis von Calcium zu Phosphor (Ca/P) 1,0 betragt Als Farbekomponenten werden 1,0 Gew.-°/o eines gemisch- 
ten Pulvers aus Ce02 (40 Gew.-%), T1O2 (40 Gew.-%) und NiO (20 Gew.-%) zugesetzt Die auf diese Weise 
erhaltene Mischung wird in einen Platintiegel gegeben und auf 1250°C in einem elektrischen Ofen zum Schmel- 40 
zen erhitzt, wobei diese Temperatur 2 h auf rechterhalten wird. Das geschmolzene Material wird in ein Alumini- 
umoxidschiffchen vergossen und abgekuhlt Die Probe besteht zu diesem Zeitpunkt aus einem gelblich-braunen 
Gias. Dieses Glas wird erneut in den elektrischen Ofen eingebracht und auf 620° C mit einer Heizgeschwindig- 
keit von 100°C/h zur Beendigung seiner Kristallisation erhitzt Der Farbton nach der Kristallisation ist leicht 
graulich-elfenbeinfarben und ahnelt weitgehend dem Farbton von naturlichen Zahnen. Die Vickers-Harte des 45 
kristallisierten Glases betragt mehr als 432 kg/mm 2 . 

Vergleichsausfflhrungsform 1 

Kristallisiertes Glas wird nach der gleichen Methode wie in der Ausfuhrungsform 1 erhalten, mit der Ausnah- 50 
me, daB keine Farbekomponenten zugesetzt werdea Das auf diese Weise erhaltene Produkt besitzt eine weiBe 
Farbe und zeigt nicht den hellgelben Farbton von naturlichen Zahnen. Die Vickers-Harte betragt 420 kg/mm 2 . 

VergleichsausfQhrungsform 2 

55 

In ein Calciumsilikatglaspulverwerden die gleichen Komponenten wie im Falle der AusfOhrungsform 1 in den 
gleichen Mengen eingebracht und die Mischung wird nach dem Schmelzen zur Kristallisation verarbeitet. Die 
Mischung kristallisiert jedoch nicht und ihre Farbe ist leicht blau. 

AusfOhrungsform 2 60 

Calciumcarbonat und Phosphorsaure werden derart ausgewogen, daB ein Ca/P-Atomverhaltnis von 1,0 einge- 
stellt wird. Als Farbekomponente wird ein gemischtes Pulver in einer Menge von l,0Gew.-% zugesetzt, das 
30Gew.-% Fe20 3 , 40Gew.-% Mn0 2 und 30Gew.-% NiO enthait Als Farbehilfsmittel werden l f 0Gew,-% 
AI2O3 und 3,0 Gew.-% S1O2 zugesetzt Dann wird die Mischung all dieser Komponenten aufgeschmolzen, 65 
vergossen und unter den gleichen Bedingungen wie im Falle der Ausfuhrungsform 1 kristallisiert Der Farbton 
nach der Kristallisation ist leicht elfenbeinfarben. Wird das Zusammensetzungsverhaitnis der Farbekomponen- 
ten auf 40 Gew.-% Fe 2 03 34 Gew.-% Mn0 2 und 29 Gew.-% NiO abgeandert, dann schiagt die Farbe in 
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Elfenbein mit starkerem Gelbton um. Wird das Verhaitnis weiterhin auf 26 Gew.-% Fe20s, 34 Gew.-% Mn02 
und 40 Gew.-% NiO abgeandert, dann wird ein Produkt mit einer stSrkeren Hautfarbe erhalten. In beiden Fallen 
betragt die Vickers-Harte 400 bis 432 kg/mm 2 . 
Wie vorstehend erwahnt, bedingt die Zugabe der Farbekomponenten und die anschlieBende Verarbeitung 
5 unter Kristallisation, daB die erfindungsgemafl erhaltenen Produkte ausgehend von der weiBen Farbe von 
Calciumphosphat-Glaskeramikmaterialien eine Elfenbeinfarbe annehmen (VergleichsausfOhrungsform 1). Auf 
diese Weise kdnnen Produkte mit einem Farbton erhalten werden, der weitgehendst demjenigen von natttrli- 
chen Zahnen ahnlich ist, wobei die physikalischen Eigenschaften, wie die Harte, ebenfalls denjenigen von 
natQrlichen Zahnen ahneln. Es konnte femer gezeigt werden, daB die Farbe der Produkte gemaB vorliegender 
io Erfindung auf die den Calciumphosphatausgangsmaterialien eigene Farbung zurUckgeht und nicht die Farbe ist, 
welche auf die direkte Farbung der Farbekomponenten zuruckzufiihren ist (VergleichsausfOhrungsform 2). 
Ferner kann die Farbe derartiger Produkte exakt eingestellt werden, wie der AusfQhrungsform 2 zu entnehmen 
ist 

is Ausfiihrungsform 3 

Calciumcarbonat und Phosphorsaure werden in der Weise ausgewogen, daB ein Atomverhaitnis Ca/P von 0,55 
eingestellt wird, worauf sie vermischt werden. In 100 Gew.-Teile der vorstehend erwahnten Mischung (gemessen 
durch Umwandlung in Calciumphosphat) werden 0,6 Gew.-Teile eines gemischten Pulvers aus 40 Gew.-% Ce0 2 , 

20 40 Gew.-% T1O2 und 20 Gew.-% NiO zusammen rait 03 Gew.-Teilen Si0 2 geffeben. Ferner wird Yttriumnitrat 
in einer Menge von 13 Gew.-Teilen, ausgedrttckt als Y 2 0 3 (d.h. in Y 2 0 3 -AquivaJenten) der vorstehenden 
Mischung zugesetzt. Dann wird die Mischung aller Komponenten grQndlich verknetet und in einen Platintiegel 
bei 1300°Cwahrend 1 h geschmolzen. Gleichzeitig wird die Form mit einer Abmessung von 3 x 4 x 30 mm, die 
nach dem Verfahren der verlorenen Wachsform hergestellt worden ist, auf 500° C vorerhitzt und in eine 

25 ZentnfugengieBvorrichtung eingesetzt Dann wird die vorstehend erwahnte Schmelze in diese Form nach einem 
Abktihlen auf 1 100°C eingegossen. Nach dem AbkQhlen wird das vergossene Glas aus der Vorrichtung entnom- 
men und durch Erhitzen auf 680°C mit einer Heizgeschwindigkeit von 300° C/h in einem elektrischen Ofen und 
Stehenlassen in dem Ofen wahrend 5 h kristallisiert 
Im Mikroskop werden an einer Bruchstelle des vorstehend erwahnten kristallisierten Produktes nach einem 

30 Messen des ReiBmoduIs feine Kristalle mit durchschnittlich 0,1 jim festgestellt 

VergleichsausfOhrungsform 3 

Unter Einsatz von Calciumcarbonat und Phosphorsaure sowie unter Einhaltung des gleichen Zusammenset- 
35 zungsverhaitnisses wie im Falle der Ausfiihrungsform 3 werden Kristallisationsprodukte unter Einhaltung des in 
der AusfQhrungsform 3 beschriebenen Verfahrens hergestellt 

Die Tabelle 2 zeigt die Werte des 3-Punkte-ReiBmoduls der gemaB der AusfQhrungsform 3 sowie der 
VergleichsausfOhrungsform 3 hergestellten Glaskeramikmaterialien. Die Werte der Bruchzahigkeit werden 
nach der Methode von Vickers erhalten und dadurch zum Ausdruck gebracht, daB der Wert der Vergleichsaus- 
40 fQhrungsform 3 mit 1 angenommen wird 

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, wird durch die Zugabe von Oxiden von Seltenden Erden eine merkliche 
Verbesserung der Festigkeit sowie der Zahigkeit erzielt Der gleiche Effekt tritt auch dann auf, wenn die 
Farbekomponenten zugesetzt werden. 

45 Tabelle 2 



50 



AusfQhrungsform 3 Vergleichs- 

ausf uhrungsform 3 



ReiBmodul (kg/cm 2 ) 2180 1100 

Bruchzahigkeitswertverhaltnis 1,5 l,o 



55 Patentansprtlche 

1. KQnstliche Zahnmaterialien mit asthetischem Aussehen auf der Grundlage von Calciumphosphat-GIaske- 
ramikmaterialien aus einem Calciumphosphatmaterial, wobei das Atomverhaitnis von Calcium zu Phosphor 
(Ca/P) 035—1,7 betragt, und einer Farbekomponente in dem Calciumphosphatmaterial, die aus einem 

60 Gemisch von Nickeloxid und einer oder mehreren Verbindungen ausgewahlt aus Oxiden von Fe, Mn, Ce, W 
und Ti besteht, wobei der Gehalt der Farbekomponente 0,01 — 15Gew.-%, bezogen auf 100Gew.-% des 
Calciumphosphatausgangsmaterials und berechnet auf der Grundlage der Oxide, betragt 

2. Zahnmaterial nach Anspruch 1, enthaltend auBerdera mindestens ein Farbehilfsmittel ausgewahlt aus 
AI2O3 und Si0 2 i wobei der Gehalt des Farbehilfsmittels weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% 

65 des Calciumphosphatausgangsmaterials und berechnet auf der Grundlage der Oxide, betragt 

3. Zahnmaterial nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend auBerdem ein Oxid von Seltenen Erden, wobei der 
Gehalt an dem Oxid der Seltenen Erden 0,05- 10 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% des Calciumphosphat- 
ausgangsmaterials, und zwar auf der Grundlage der Oxide, betragt 
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4. Zahnmaterial nach Anspruch 3, wobei das Oxid der Seltenen Erdcn ausgewahlt ist aus Oxiden von Y, La 
und Ce, wobei dieser Ce-Zusatz unabhangig von dem Gehah an Ce als Farbekomponente ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung geht aus -on einem Verfahren zum Verfestigen vcn Porzellan-Zahnen nach dem Oberbegriff 
des Anspruchs 1 und umfaBt verfestigte Porzellan-Zahne nach Anspruch 4. 

In der Zahntechnik werden verschiedene Dentalmaterialien fQr Zahnersatz und konservierende Zwecke 
angewandt, darunter auch Porzellan-Zahne, die durch Sintem eines hochschmelzenden Dentalporzellanmateri- 
als erhalten wurden, dessen Hauptrohmaterial aus FeldspaJt bei 1200°C bis 1300°C gewonnen ist (im folgenden 
einfach "Dental-PorzellanmateriaT genannt). Ein solcher Zahn ist nicht nur chemisch stabil, sondern hat auch 
durchscheinende Eigenschaften und einen Farbton, der gut zu natfirlichen Zabnen paBt, so da8 er bisher in 
weitem Umfang zum Einsatz gelangte. 

Wenn jedoch ein solcher Porzellan-Zahn im Mund eingesetzt und befestigt ist und, beispielsweise beim Kauen, 
SuBeren Kxaften ausgesetzt wird, bricht er bisweilen. Verschiedene Versuche, die Festigkeit des Porzellan-Zah- 
nes zu erhohen, fuhrten zu keinem zufriedenstellenden Ergebnis. So wurden z. B. Kristalle von hochreinem 
Aluminiumoxid dem Dentalporzellanmaterial zugesetzt und dann gebrannt, wobei jedoch folgende Probleme 
auftraten: um dem Porzellan-Zahn die gleiche Farbtdnung zu verleihen wie einem natOrlichen Zahn, mOssen bei 
dessen Herstellung verschiedene Porzellanmaterialien mit unterschiedlichen Farbungen in einer mehrschichti- 
gen Form gebrannt werdea Wenn nun das kristalline Aluminiumoxid in der auBeren Schicht vorliegt, gehen die 
fQr einen Naturzahn typischen Merkmale des Durchscheinens und der Farbtanung verloren. Obwohl es wun- 
schenswert ist, die SuBere Schicht zu verstSrken, die einer aufleren Kraft direkt ausgesetzt ist, k6nnen die 
Aluminiumoxidkristalle nur in die Innenschicht eingebracht werden, was zwar die Festigkeit etwas verbessert, 
ohne jedoch zufriedenstellend zu sein. 

Aus der DE-OS 30 15 529 ist es bekannt, die Zug- und Biegefesiigkeit der OberflSchenschicht von Zahnkera- 
miken durch chemische H&rtung zu erhdhen, indem Alkaliionen des Zahnporzellans durch Eintauchen in ein Bad 
aus geschmolzenem Salz mit grdBeren Alkaliionen durch diese ausgetauscht werden. Als aufschmelzbare Salze 
kommen nur solche mit relativ niedrigem Schmelzpunkt in Frage, namlich KNO3 oder den Schmelzpunkt 
erniedrigende Gemische aus K2SO4 und KC1 oder aus NaN03 und I^SO* Dies hat den Nachteil, dafl beim 
Erhitzen FQr Mensch und UmweJt giftige Gase entwickelt werden und besondere MaBnahmen erforderlich sind, 
um die Bildung von Mikrorissen im Porzellan, die Verfarbung des Farbtons und die TrQbung des Porzellanglan- 
zes zu vermeiden. Problematisch ist auch die Entfernung von wiedererstarrtem Oberschussigem Salz von der 
Oberflache der aus dem Salzbad entnommenen Zahne. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein ohne den Einsatz besonderer Vorrichtungen einfach durchzufQhrendes 
Verfahren zur grOndlichen VerFestigung von gebrannten Porzellan-Zahnen, bei dem das Durchscheinungsver- 
mdgen und der Farbton wie bei einem naturlichen Zahn beibehalten werden und entsprechend verfestigte 
Porzellan-Zahne auszugeben. 

Die Aufgabe wird hinsichtlich des Verfahrens durch die Merkmale des Anspruchs 1 und hinsichtlich der 
verfestigten Porzellan-Zahne durch die Merkmale des Anspruchs 4 geiast 

Beim erfindungsgemaB behandelten Porzellan-Zahn handelt es sich um einen solchen. der durch Sintern eines 
Dentalporzellanmaterials erh&ltlich ist, das Feldspat als Hauptrohmaterial und Natrium enthait und bei 1200°C 
bis 1 300° C gebrannt wird. Das Dentalporzellanmaterial umfaBt als Rohmaterial Feldspat-Quarz oder Feldspalt- 
Quarz- Kaolin und wird erzeugt durch Sintern des Rohmaterials bei etwa 1300°C, AbkQhlen zur Verfestigung 
und nachfolgendes Mahlen. Bei dem als Hauptkomponente benutzten Feldspalt handelt es sich vorzugsweise um 
Kalifeldspalt, da dieser dem gebildeten Porzellan-Zahn den gewunschten Glanz verleiht Kalifeldspat kann 
durch die Formel K7O • AI2O3 • 6 Si02 wiedergegeben werden und stellt hauptsachlich den glasigen Teil des 
Porzellan-Zahnes dar. Der hauptsachlich aus Siliciumdioxid bestehende Quarz hat den hohen Schmelzpunkt von 
1800° C. weshalb er zur Verbesserung der Festigkeit benutzt wird. Das Kaolin ist ein Mineral, das als Hauptkom- 
ponente Aluminiumoxid und Siliciumdioxid aufweist, und es dient zur ErhGhung der Dimensionsstabilitat wah- 
rend des Brennens. Um die Brenntemperatur herab2usetzen, wird Na20 zugesetzt Im allgemeinen ist Na20 als 
Verunreinigung im Feldspat vorhanden. weshalb Dentalporzellanmaterial, selbst wenn kein Na20 zugesetzt 
v/urde. dieses enthalten kann. 

Das angegebene Dentalporzellanmaterial wird in eine Form gefflllt und zur Nachbildung eines Naturzahnes 
verschieden verformi. Nach Entnahme des geformten Porzellanmaterials aus der Form wird es bei der oben 
beschriebenen Temperatur gebrannt. Nach dem Brennen ergibt sich ein Porzellan-Zahn mit einer Struktur, 
worin Kristalle von alpha-Quarz im glasigen Teil vorliegen. Da sich ein Porzellan-Zahn beim Erhitzen oder 
Abkilhlen im allgemeinen ausdehnt bzw. schrumpft, insbesondere dann, wenn er einer raschen Erhitzung 
unterworfen oder abgeschreckt wird. treten zwischen dem Oberflachenteil und dem inneren Teil des Zahnes 
Spannungen auf. die zum Auftreten feiner Risse oder selbst zum Bruch fOhren konnen. Demzufolge soil der 
Porzellan-Zahn vorzugsweise einen thermischen Ausdehnungskoeffiziemen von 15xl0~ 6 /°C oder weniger 
haben. 

Der so durch Sinterung des Dentalporzellanmaterials erhaltene Porzellan-Zahn wird erfindungsgemaB da- 
diirch vcrfcstigt, daB cincs oder mchrcrc anorganische Salze vcn Rubidium, CSsium und Kalium des im Haup'- 
anspruch angegebenen Typs auf der Oberflache des Porzellan-Zahnes abgeschieden und der erhaltene Porzel- 
lan-Zahn bei Temperaturen von 380°C oder h6her, jedoch unter dem Schmelzpunkt des anorganischen Salzes 
und der Verformungstemperatur des Porzellan-Zahnes (einer Temperatur, bei welcher die Viskositat 
10 13 * 5 Nsm" 2 betragt), hitzebehandelt. Durch diese Hitzebehandlung errolgt ein lonenaustausch zwischen dem 
Natriumion im Porzellan-Zahn und dem Rubidium-, Casium- oder Kaliumion in dem verfestigenden anorgani- 
schen Metallsalz, das darauf abgeschieden ist Die Gr6Be des Natriumions betragt 1,9 A, wahrend die Gr6Be des 
Kaliumions, Rubidiumions und Casiumions 2,66 A, 2,96 A bzw. 3,38 A betragt, die letzteren Werte also grSBer 
sind als die GreBe des Natriumions. Somit wird eine Spannung auF der OberFlache des Porzellan-Zahns durch 
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Ionenaust&usch erzeugt und die so erzeugte Spannung bleibt als Druckspannung erhalten, selbst nach dem 
AbkOhlen des Porzellan-Zahnes, das dessen Verfestigung bewirkt 

Zur Durchfflhrung des Verfahrens der Erfindung wird die Warmebehandlung bei der Abscheidung eines 
verfesligenden anorganischen Metallsalzes bei einer Temperatur von 380° C oder hoher durchgcfOhrt, wodurch 
ein grflndlicher Ionenaustausch dutch die Warmebehandlung bei einer Temperatur erzielt werden kann, die 5 
tiefer ist als der Schmelzpunkt des verfestigenden anorganischen Metallsalzes, das heiBt, im nicht geschmolze- 
nen Zustand desselben, 

ErfindungsgemaB verwendbare anorganische Salze mit einem Schmelzpunkt von 380° C oder hoher sind z. B. 
Rubidiumcarbonat (F. « 837°C) f Kaliumcarbonat (F. = 891°C), Rubidiumsulfat (F. « 1060°Q,CasiumsuIfat(F. 
« 1010°C), Kalium-tert-phosphat (F. = 1340°C) und Kaliumpyrophosphat (F. - 1100°C). Das verfestigende 10 
anorganische Metallsalz kann entweder all ein oder in Mischung von zwei oder mehreren verwendet werdea 

Zur Abscheidung des verfestigenden anorganischen Metallsalzes auf dem Porzellan-Zahn wird dieses in einer 
AbscheidungsflGssigkeit wie Wasser oder einem Ol, geldst oder dispergiert wozu eine kleine Menge eines 
organischen Bindemittels als Hilfsmittel fQr die BegGnstigung der Abscheidung zugesetzt werden kann. So 
kdnnen z. B. 90 g Kalium-tert-phosphat in 1 00 ml Wasser ge!6st und 1 g Gummi arabicum zugefugt werden. Die js 
Losung oder Aufschiammung wird auf den Porzellan-Zahn aufgesprfiht oder aufgestrichen und zwar in einer 
Trockendicke von 2 bis 5 mm, und der erhahene Porzellan-Zahn wird zum Trocknen vorerwarmt so daB die 
abgeschiedene Fltlssigkeit kein rasches Sieden wahrend der Warmebehandlung zur Verfestigung hervorruft 

Der Porzellan-Zahn, auf den das verfestigende anorganische Metallsalz abgeschieden wurde, wird bei Tempe- 
raturen von 380° C oder hoher hitzebehandelt Bezflglich der Hitzebehandlung wird deren Wirkung mit steigen- 20 
der Temperatur grdBer, sofern die Temperatur tiefer liegt als der Schmelzpunkt des verfestigenden anorgani- 
schen Metallsalzes. Wenn andererseits die Temperatur h6her ist als die Formanderungs- oder Dehnungstempe- 
ratur des aus dem Dentalporzellanmaterial gebrannten Porzellan-Zahnes, wird keine gute Verfestigung erzielt 
Die angewandte Warmebehandlungstemperatur ist daher 380° C oder hoher, jedoch geringer als der Schmelz- 
punkt der verfestigenden anorganischen Metallsalze und die Verformungstemperatur des Porzellan-Zahnes. Die 25 
Zeit der Warmebehandlung reicht im allgemeinen aus, wenn sie im Bereich von 5 min bis 60 min liegt doch ist 
auch eine langere Zeit als 60 min annehmbar. Es ist keine besondere Vorrichtung fur die Warmebehandlung 
erforderlich und ein elektrischer Ofen, wie er Qbltcherweise vom Zahntechniker benutzt wird, reicht aus. 

Der so warmebehandelte Porzellan-Zahn wird durch Abktlhlen fertiggestellt und kann gewOnschtenfalls mit 
Wasser oder anderen Mitteln gewaschen werden. 30 

Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele erlautern die Ernndung. 

Das in den Beispielen verwendete Dentalporzellanmaterial hatte einen thermischen Ausdehnungskoeffizien- 
ten von 8x 10~ 6 /°C und eine Verformungstemperatur von 1000°C und besaB die folgende chemische Zusam- 
mensetzung: 

35 

Si02 72 Gewichlsprozeni 

AI2O3 1 7 Gewichtsprozent 

K2O 7 Gewichtsprozent 

NajO 3 Gewichtsprozent 

andere 1 Gewichtsprozent 40 



Das Dentalporzellanmaterial wurde mit Wasser unter Bildung einer Aufschiammung gemischt Die Auf- 
schiammung wurde dann zur Formung in eine Form gefullt und bei etwa 1 270°C gebrannt worauf die Korrektur 
der Gestalt erfolgte. Das erhahene Material wurde weiter bei 1290°C zur Erzielung eines saulenformigen 45 
gebrannten Materials mit einem Durchmesser von 8 mm und einer Dicke von 4 mm gebrannt das dcrchschei- 
nend war und einen Farbton hatte wie Naturzahne. Das so erhahene gebrannte Material wurde fflr die Beispiele 
und Vergleichsbeispiele verwendet 

Beispiele 1 bis 8 so 



Auf das gebrannte Material wurde ein Suspensionsgemisch von jedem der verschiedenen verfestigenden 
anorganischen Metallsalze, wie sie in der Tabelle I gezeigt sind, und einem pflanzlichen Ol aufgeschichtet und 
dann wurde vorerhitzt urn das Pflanzendl zu verflOchtigen, wodurch das verfestigende anorganische Metallsalz 
in einer Dicke von etwa 5 mm auf dem gebrannten Material abgeschieden wurde. Danach wurde die Hitzebe- 55 
handlung unter den Bedingungen, wie in Tabelle I angegeben, durchgefOhrt und das OberschOssige verfestigende 
anorganische Material wurde durch Waschen mit Wasser entfernt Man erhielt so ein verfestigtes gebranntes 
Produkt gemaB dem Verfahren der Erfindung. 

An dem so erhaltenen verfestigten gebrannten Produkt wurde die Druckpriifung in der Weise wie nachste- 
hend erlautert durchgefOhrt urn den Wert der diametralen Zugfestigkeit zu messen. Das saulenformige verfe- 60 
stigte gebrannte Produkt wurde in einen Druckprlifer eingesetzt und mit einer Geschwindigkeit von 1 mm/min 
in diametraler Richtung komprimiert, bis Bruch eintrat. Die beim Brechen angewandte Last wurde gemessen 
und die diametfale Zugfestigkeit (bzw. Druckfestigkeit) wurde nach folgender Gleichung berechnet: 

diametrale Zugfestigkeit « 2P/(n • d • 1) 65 

worin P die beim Bruch angelegte Last ist, d der Durchmesser des gebrannten Produktes, 1 die Dicke des 
eebrannten Produktes. und n die Kreiskonstante bedeutet 
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Die oben beschricbene Methode fQr die Messung der diametralen Zugfestigkeit ist eine Methode, die in 
weitem Umfang als Verfahren zur Messung der Festigkeit von sprdden Materialien benutzt wird, wie Glas, 
Keramik, Beton und dergleichen, die eine hohe Festigkeit gegen Druck, jedoch eine geringe Festigkeit gegen 
Zugkraftehaben. 

5 Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle I gezeigt Die durchscheinenden Eigenschaften und der Farbton 
des gebrannten Produktes (vor der Verfestigungsbehandlung), die die eines Naturzahnes waren, wurden nach 
der Verfestigungsbehandlung beibehalten, wie sie vorher waren. 

Vergleichsbeispiele 1 bis 3 

10 

Das gleiche Priifverfahren wie in Beispiel 1 bis 8 wurde angewandt mit der Ausnahme, daB das gebrannte 
Material ohne der Verfestigungsbehandlung unterzogen zu sein, so wie es war (Vergleichsbeispiel 1), benutzt 
wurde oder gebrannte Produkte, die durch Warmebehandlung unter Verwendung des gleichen verfestigenden 
anorganischen Metailsalzes, Kalium-tert-phosphat, wie in Beispiel 4, 6, 7 und 8 unter den in Tabelle I gezeigten 
15 Bedingungen unterworfen wurden, die auBerhalb des Bereiches der Erfindung liegen (Vergleichsbeispiele 2 und 
3). Auch hier wurde die diametrale Zugfestigkeit gemessen. Die erhaltenen Ergebnisse sind ebenfalls in der 
Tabelle I gezeigt 

Tabelle I 

20 

Beispiel oder verfesugendes anorganisches Metallsalz Warmebehandlung diametrale 

Vergl.-Beispiel Temperatur Zeit Zugfestigkeit 

Nr. (°Q (min) (MPa) 



25 



Beispiel 








78 


1 


Rubidiumcarbonat 


700 


5 


2 


Rubidiumsulfat 


700 


5 


70 


3 


Casiumsulfat 


700 


5 


60 


4 


Kalium-terL-phosphat 


700 


5 


68 


5 


Rubidiumsulfat (50 Gew.-%) 


500 


5 


60 




+ Casiumsulfat (50 Gew.-°/o) 




10 


63 


6 


Kalium-tert-phosphat 


400 


7 


Kalium-tert-phosphat 


500 


10 


66 


8 


Kalium-lert.-phosphat 


700 


30 


73 


VergL-Beispiel 








45 


1 








2 


Kalium-terL-phosphat 


300 


10 


53 


3 


Kalium-tert-phosphat 


1100 


5 


55 



Aus der Tabelle I ist ersichtlich, daB die diametrale Zugfestigkeit der gebrannten Produkte, die nach dem 
Verfahren der Erfindung verfestigt waren, hoctigradig auf 60 bis 78 MFa verbessert war im Vergleich mit dem 
Wert 45 MPa des gebrannten Materials vor der Behandlung. Eine solche Wirkung kann nicht nur durch die 

45 Verwendung eines einzigen verfestigenden anorganischen Metailsalzes erzielt werden, sondern auch durch die 
kombinierte Verwendung von zwei oder mehr davon, wie in Beispiel 5. Was weiterhin die Behandlungszeit 
betrifft, so ist die Wirkung in Beispiel 8 vBehandlungszeit 30 min) grfiBer als im Beispiel 4 (Behandlungszeit 
5 min) und wenr; man die Beispiele 6, 7 und 4 vergleicht und die obige Tatsache berOcksichtigt, ist verstandiich, 
daB die Wirkung mit steigender Temperatur groBer wird, wenn sie in dem in der Erfindung definierten Bereich 

so liegt Wie iiberdies aus dem Vergleich zwischen Beispiel 4 und 6 bis 8 und dem Vergleichsbeispiel 1 und 
Vergleichsbeispielen 2 und 3 hervorgeht, wird in dem Fall, wo die Warmebehandlungstemperatur hdher als 
1000° C liegt, was die Verformungstemperatur des Porzellan-Zahnes ist (das heiBt, des Dentalporzellaumaterials) 
oder tiefer als 380°C, eine deutliche Verfesi?gung oder Verbesserung der Festigkeit des erhaltenen Porzellan- 
Zahnes erzielt werden im Vergleich mit der des Porzellan-Zahnes der nicht der Verfestigungsbehandlung 

55 unterworfen wurde. Somit ist verstandiich, daB zur grOndlichen Verfestigung des Porzellan-Zahnes die Warme- 
behandlungstemperatur 380°C oder hOher sein muB, jedoch geringer als die Verformungstemperatur des 
Porzellan-Zahnes. Bei der Durchfuhrung der Beispiele wurde ein elektrischer Ofen fiir zahntechnische Zwecke 
verwendet, ohne daB die Verwendung einer besonderen Vorrichtung erforderlich gewesen ware. 



60 PatentansprOche 

1. Verfahren zum Verfestigen von Porzellan-Zahnen durch chemische H^rtung mittels anorganischer Salze 
durch eine Hitzebehandlung unterhalb der Deformationstemperatur der Porzellan-Zahne, die gewonnen 
werden durch Sintern eines Dentalporzellanmalerials mit Feldspat als haupts&chliches Rohmaterial und 
65 Natrium, dadurch gekennzeichnet, daB man eines oder mehrere anorganische Salze, ausgewahlt aus 
Carbonaten, Phosphaten und Sulfaten von Rubidium und C&sium und einem Carbonat und Phosphat von 
Kalium, auf die Oberfl^che eines Porzellan-Zahns, in Form einer Ldsung oder Aufschlammung in Wasser 
oder einem Ol in einer Trockenschichtstarke von 2 bis 5 mm aufbringt und zur Trocknung vorerhitzt und 
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den erhaltenen Porzellan-Zahn bei Temperaturen von 380° C Oder hdher, jedoch unterhalb des Schmelz- 
punktesdes betreffenden anorganischen Salzes hitzebehandelt 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daO der Porzellan-Zahn einen thermischen Expan- 
sionskoeffizientenvon 15 x !0~ 6 /° Coder weniger aufweist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Porzellan-Zahn, auf dem das 
anorganische Metallsalz aufgebracht und vorerhitzt wurde, 5 bis 60 min lang hitzebehandelt wird. 

4. Verf estigte Porzellan-Zahne, hergestellt nach dem Verfahren gemaB einem der AnsprQche 1 bis 3. 



